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Mitteilung aus dem Institut für Organische Chemie der Deutschen 
Technischen Hochschule in Prag (Vorstand: Prof. Dr. F. Wenze]) 
176 Studien am Erdöl von Hodonin, I 
198 Über Beziehungen naphthenbasischer Erdöle zu 
Terpenstoffen 
211; Von F, Wenzel und H. Weiser 
Mit 5 Figuren 
(Eingegangen am 15. November 1935) 
D An einer Rohölprobe aus dem derzeit wichtigsten Erdöl- 
; gebiete der tschechoslowakischen Republik, an dem Erdöl von 
Hodonin, konnten wir 
— in völligem Gegen- 
a satze zu den bisherigen 
4 Vorstellungen über die „ 
BB 3 Zusammensetzung von | 
a" { Erdölen — beobachten, x“ | 
er- dab es gelingt, bei der N, | 
A erstmaligen Destillation < 
bri ; . . + 
dieses Rohöles, bei sorg- \' 
.- fültigst durchgeführter 
or Destillationsarbeit im 


Hochvakuum und bei +: 
geeigneter Wahl der | . 
Mitteltemperaturen von TEE EEE RE FT EG 29 
10°. Fraktionen, welche 
Mitteltemperaturen 
selbst wieder abhängig sind vom Druck, im höchsten Tem- 
peraturgebiete eine Fraktion zu gewinnen, die dadurch be- 
sonders hervortritt, daß sie ihre Nachbarfraktionen an Menge 
bedeutend übertrifft. 
Dies läßt sich am einfachsten aus einem Diagramm (Fig. 1) 


ersehen, in welchem als Abszissen die Mitteltemperaturen der 
10 


Fig. 1 
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Fraktionen erscheinen, während als Ordinaten die Mengen der 
den einzelnen Mitteltemperaturen zugehörigen 10°-Fraktionen, 
ausgedrückt in Prozenten vom Rohöl, gewählt worden sind. 
Die gestrichelte Ordinate über der Endtemperatur der Destil. 
lation bedeutet die Menge des Destillationsrückstandes (Gou- 
dron). 

Veranlaßt dazu, uns gerade an das Studium der höchst 
siedenden Anteile eines naphthenbasischen Erdöls heranzuwagen, 
wurden wir durch die hervorragenden Schmiereigenschaften 
unseres Materials, die sich aus Viscositätsuntersuchungen er- 
geben haben; ermutigt dazu wurden wir durch die folgenden 
notwendigerweise etwas weitausgreifenden Überlegungen: 


Nach übereinstimmendem Urteil der Fachgenossen gehört 
die Erforschung der Zusammensetzung der Erdöle und die 
Aufklärung ihrer einzelnen Bestandteile zu den schwierigsten 
Aufgaben der organischen Chemie. Dies können wir durchaus 
bestätigen. Bisher ist es, abgesehen von den Paraffnkohlen- 
wasserstoffen, nur bei den niedrigst siedenden Anteilen von 
Erdölen gelungen, chemisch-einheitliche Stoffe abzuscheiden 
und ihre Konstitution aufzuklären. Selbst diese einfachsten 
Stoffe schon sind in größerer Zahl vorhanden und gehören 
überdies noch verschiedenen Klassen von Kohlenwasserstoffen 
an. Auf Grund dieses Befundes und der Tatsache, daß mit 
steigendem Siedepunkt der Kohlenwasserstoffe die Zahl der 
möglichen Isomeren außerordentlich anwächst, hat sich die 
Meinung festgesetzt, daB „die Schwierigkeiten der Trennung 
um so größer werden, je höhere Fraktionen des Erdöls wir 
in Untersuchung nehmen“ }). 

Die Richtigkeit dieser seit Jahrzehnten allgemein verbrei- 
teten Vorstellung kann man aber auch in Zweifel ziehen und 
zu einer genau entgegengesetzten Ansicht kommen, wenn man 
die biologischen Verhältnisse der Gegenwart als Vergleichs- 
grundlage benutzt und bedenkt, daß die von den jetzigen Lebe- 
wesen, Pflanzen und Tieren in größten Massen erzeugten Stofie 
im wesentlichen hochmolekular sind, daß bei den für eine 


!) Gurwitsch, Wissenschaftliche Grundlagen der Erdölverarbei- 
tung II. Aufl., S. 1. 
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Mineralisierung in Betracht kommenden Stoffen im allgemeinen 
Abbaureaktionen wahrscheinlicher sein dürften als Konden- 
sationsreaktionen, und daB es weiterhin wohl möglich sein könnte, 
daß namentlich in jüngeren Erdölen noch Reste von Stoffen 
erhalten geblieben sein können, die in ihrer Molekülgröße dem 
hauptsächlichsten Urmaterial noch nahe stehen und dann ge- 
rade in den höchsten Fraktionen des Erdöls am leichtesten 
aufgefunden werden könnten. 

Dieses Urmaterial braucht durchaus nicht sehr kompliziert 
zusammengesetzt zu sein. An dem Aufbau der jetzigen 
Pilanzen- und Tierwelt sind in größten Mengen beteiligt: Pro- 
teine, Stärke, Pentosane, Cellulose, Lignine, Fette und Öle. 
Von diesen Stoffen fallen, wie schon vielfach erörtert worden 
ist, die zuerst genannten zumeist frühzeitig der Verwesung an- 
heim; für die Bildung eines eventuellen zukünftigen Erdöles 
würden vorwiegend die in den Fetten und Ölen enthaltenen 
Carbonsäuren das Urmaterial darstellen. Von den zahllosen 
übrigen Bestandteilen der Lebewesen der Gegenwart wären für 
eine Mineralisierung noch die Wachse, Milchsäfte, Balsame 
und Harze in Betracht zu ziehen. Diese aber stehen hinter 
den Fetten und Ölen mengenmäßig weit zurück. 

Bei den Fettsäuren und Ölsäuren der Gegenwart scheint, 
soweit man sich in dieser Hinsicht überhaupt eine Schätzung 
erlauben darf, die Kohlenstoffzahl C,, und die normale Kohlen- 
stoffkette vorzuherrschen, bei den Lebewesen des Meeres spielt 
allerdings auch C,, und (,, eine große Rolle. Jedenfalls 
kämen als vorherrschendes Urmaterial für ein zukünftiges Erdöl 
nur wenige Typen von Kohlenstofiketten in Betracht, die in 
ihrer Zusammensetzung um Paare von Kohlenstofiatomen von- 
einander abweichen. In einem zukünftigen Erdöl würde man 
im Gebiete der höheren Siedetemperaturen voraussichtlich 
Fraktionen finden können, die sich um C, oder Vielfache davon 
unterscheiden müßten. 

Für die Überprüfung und Stützung dieser Hypothese, be- 
zogen auf die Tertiärzeit, erwies sich nun unser Erdöl 
als ein ganz ausgezeichnetes Material. 

Es wurde in der Nähe von Hodonin (früher Göding) in 
Südmähren erbohrt und ist asphaltbasischer Natur. Dieses 


Erdölgebiet gehört in geologischer Hinsicht zum „Wiener 
10* 


% 
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Becken“; es handelt sich daher um ein jüngeres Erdöl, und « | 
war zu erwarten, daß es den in der Tertiärzeit vorherrschenden | 
Naturprodukten in den mineralisierten Derivaten derselben noch 
nahestehen könnte. 

Das Diagramm, Fig. 1, das eine Ausbeute-Temperatur- 
kurve oder technisch ausgedrückt, eine Siedekurve darstellt, 
kann man nun entsprechend den vorstehenden Ausführungen 
so deuten, daß das scharf begrenzte Maximum im höchsten 
Temperaturgebiete mit einer Ausbeute von 10,84°/, den er- 
halten gebliebenen Resten von Substanzen entspricht, die durch 
Mineralisierung des für das hohe Siedegebiet des Erdöls wesent- 
lichsten Urmaterials unmittelbar entstanden sind; links davon 
würden in einer Menge von 65,40°/, Abbauprodukte desselben 
und Umwandlungsprodukte niedriger -molekularer Begleiter 
liegen und der rechte Teil und der Rückstand (zusammen 
23,76°/,) könnten Polymerisationsprodukte und Umwandlungs- 
produkte höherer Begleiter des Hauptmaterials darstellen. 

Wir haben uns nun begreiflicherweise nach Feststellung 
dieses Ausbeutemaximums im höchsten Temperaturgebiete in 
der uns zugänglichen Literatur für die zahlreichen Siedeanalysen 
von Erdölen interessiert; leider konnten wir ihnen nur selten 
etwas für uns Brauchbares entnehmen, da ihre Resultate dem 
technischen Zwecke entsprechend, meist nur in Ausbeuten an 
Benzin, Kerosin, Schmieröl und (oudron mitgeteilt sind. 

Dagegen haben uns die sehr umfangreichen und bis in 
die kleinsten Einzelheiten mitgeteilten Untersuchungen über 
die Naphthensäuren von J.v. Braun!), soweit sie sich auf 
naphthenbasische Erdöle beziehen, sehr wertvolle Aufschlüsse 
gebracht. 

Deutsche Naphthensäuren, unmittelbar aus Nien- 
hagener Rohöl abgeschieden, wurden nach Reinigung in 20"- 
Fraktionen zerlegt und diese genau charakterisiert. Aus dem 
reichen Zahlenmaterial von J. v. Braun führen wir nachfolgend 
an: In der ersten Kolonne die Ausbeuten aufeinanderfolgender 
20°-Fraktionen in Grammen — es sind 2 Ausbeutemaxima 
vorhanden —; in der zweiten Kolonne die von v. Braun für 


!) Ann. Chem. 4%, 100 (1931). 
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diese Maximumfraktionen!) gefundenen mittleren Molekular- 
gewichte; in der dritten Kolonne die von uns nach der Formel 
0, H,„_40, berechneten Molekulargewichte und in der vierten 
die zugehörigen Werte für n. 


I 
Mittlere Molekulargewie 
Kuba | it eres Iolekulargewicht 
| Molekulargewicht nach C„H,n,0; Für n 
n 8 | Gefunden Berechnet 
12 
17 
30 236,7 238 3x5 
20 
12 
37 sıl 308 4x5 
12 


Die Übereinstimmung der berechneten Werte mit dem 
sefundenen ist in Anbetracht des Umstandes, daB es sich um 
20°.Fraktionen handelt, einfach verblüffend. 

Die Fraktionen stellen natürlich Gemische dar; die erste 
Maximumfraktion nach v. Braun ein solches von Säuren C,, 
und O,,; v. Braun entscheidet sich auf Grund der Analyse 
von Derivaten für das Vorherrschen von C,,., Das mittlere 
Molekulargewicht jedoch und die Analyse der Fraktion selbst 
Gef. 76,16°/, C, 10,74°/, H; entnommen der Arbeit von 
v. Braun) stimmen aber eher für C,, (Ber. 75,63°,,C, 10,92°/, H), 
letztere namentlich bei Berücksichtigung des Wertes für H, 
während allerdings eine Säure C,, (Ber. 76,12°/, C, 11,19°/, H) 
dem gefundenen Kohlenstoffwerte näher steht. Wir glauben 
demnach Säuren C,, als Hauptbestandteil der Fraktion an- 
nehmen zu dürfen. 

Die zweite Maximumfraktion ist nach v. Braun ein Ge- 


misch von Säuren (,, und (,,. 
Bei Naphthensäuren aus rumänischem Kerosin 


findet er, daß in jener Fraktion, die in weitaus größter Menge 


') Die Bezeichnung Maximumfraktion wollen wir weiterhin ge- 
brauchen für Fraktionen, welche ihre beiden Nachbarfraktionen an Menge 
wesentlich übertreffen: für den entgegengesetzten Fall ergibt sich Mini- 
mumfraktion und für die übrigen Zwischenfraktion. Das gebräuchliche 
Wort Hauptfraktion kann man hier nicht gut anwenden, weil es Neben- 
fraktionen voraussetzt und weil man bei so komplizierten Gemischen, 
wie es die Mineralöle sind, von solchen nicht sprechen kann. 
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auftritt, Säuren der Formel C,,H,,0, vorliegen. Diese ent. 
sprechen der allgemeinen Formel C,H,„-,0, für einen Wert 
von=2x95. 

Die aus rumänischem Gas bzw. Schmieröl stammen. 
den Naphthensäuren wurden in 20°-Fraktionen zerlegt. Eine 
Fraktion ist hier größer als die übrigen, die nach beiden Seiten 
hin abfallen; sie entspricht der ersten Maximumfraktion der 
Naphthensäuren aus deutschem Erdöl. Auch hier spricht der 
Wasserstofigehalt für C,,. 

Die Untersuchungen von J.v. Braun ermöglichen es uns 
also festzustellen, daB die Säuren des Erdöls, die Naphthen- 
säuren, sofern sie von asphaltbasischen Ölen stammen, trotz 
Verschiedenheit der Fundorte dieser, bei der Fraktionierung 
Ausbeutemaxima in jenen Fraktionen ergeben, deren Kohlen- 
stofigehalt einem Vielfachen von (C, entspricht. 

J. v. Braun!) hat auch erstmalig durch Abbau und Spyn- 
these die Konstitution einer seiner Naphthensäuren, und zwar 
der Säure C,,H,,O, aufgeklärt zu 

ee‘ 


\— COOH, 
ei wi 


woraus zu ersehen ist, daß es auch hier sich um die einfach 
verzweigte 5-Kohlenstofigruppe handelt, welche die Terpene 
und Polyprene aufbaut, die in der heutigen Pflanzenwelt in 
so außerordentlicher Mannigfaltigkeit auftreten. 

Darüber, ob auch der Hauptbestandteil der asphaltbasischen 
Erdöle, das komplizierte Gemisch der Kohlenwasserstoffe, der- 
artige Fraktionsmaxima von der Basis C, aufweisen kann, gibt 
uns eine Arbeit von St. Landa und Mitarbeitern?) bejahende 
Anhaltspunkte. Die Genannten haben an dem gleichen Rohöl, 
welches unserer Arbeit als Grundlage diente, den leichten An- 
teil, soweit er mit Wasserdämpfen flüchtig ist, sorgfältig unter- 
sucht. Bei der Fraktionierung in 10°-Fraktionen erhielten sie 
nach einer Reihe von Fraktionen von je ungefähr 500 g in 
den weiter folgenden Fraktionen als Ausbeute in Grammen: 
755, 1222, 3354, 1047, 169. Aus der weitaus stärksten Frak- 


!) Ann. Chem. 490, 114 (1931); Ber. 66, 1499 (1933). 
2) Petroleum XXX, Nr. 16, S. 1 (1934). 
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tion (fett gedruckt) konnten sie eine krystallisierte Substanz 
von intensivem Terpengeruch und von der Formel C,,H,, ab- 
scheiden, welche sie Adamantan nannten. Es ist daher an- 
zunehmen, daß ihre stärkste Fraktion im wesentlichen aus 
einem Gemisch von C,,-Kohlenwasserstoffen bestand. Im Erdöl 
von Hodonin tritt also bereits im niedrigen Temperaturgebiete 
eine Fraktion von Kohlenwasserstoffen in weit überwiegender 
Menge auf und diese ist vermutlich durch den Wertn=2x5 
charakterisierbar. 

Aus den angeführten fremden Arbeiten glauben 
wir daher den Schluß ziehen zu dürfen, daß es keinem 


Ausbeufe % 
U 


Zweifel unterliegen kann, daß als Bausteine asphalt- 
basischer Erdöle, mengenmäßig betrachtet, in erster 
Linie C,-Gruppen in Betracht kommen müssen. 

Eine überraschende Bekräftigung der von uns gezogenen 
Schlüsse brachte uns die vollständige Vakuumfraktionieruug 
einer Rohölprobe, als wir nach langwierigen Vorversuchen die 
Methodik der Destillation bereits besser beherrschten und ins- 
besondere die geeigneten Mitteltemperaturen für die Fraktionie- 
rung ermittelt hatten, worauf wir im experimentellen Teile hin- 
weisen werden. Diese Rohölprobe stammte aus einem anderen 
Bohrloche im Gebiete von Hodonin, als die dem ersten Dia- 
gramme zugrunde liegende. Die Destillation derselben in 
10°-Fraktionen ergab das obenstehende Bild (Fig. 2). 
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Es treten in der Siedekurve 5 Maxima deutlich hervor 
für welche die mittleren Molekulargewichte 187, 206, 284, 
342 und 384 gefunden worden sind. Das zweite, dritte und 
vierte Maximum entspricht im Kohlenstoffgehalte den Ses- 
quiterpenen (C,,), den Diterpenen (C,,) und Terpenkörpern ((, ,), 
Mit der ersten Maximumfraktion haben wir uns noch niclıt 
näher beschäftigt, die letzte, auf die wir von vornherein unser 
Augenmerk gerichtet hatten, entspricht einem Kohlenstofiwerte 
C,;- Wir können später zeigen, daB sie zu Triterpenen C,, in 
Beziehung gebracht werden kann. 

Die Hauptmenge der Bestandteile des Erdöls von 
Hodonin steht also Terpenkörpernnahe und wirmüssen 
daraus den Schluß ziehen, daß die Lebewesen der Ter- 
tiärzeit ihre Organismen mindestens in quantitativer 
Hinsicht in ganz anderer Weise aufgebaut haben 
müssen, als die Lebewesen der Gegenwart. 

Ganz unabhängig aber von jeder Hypothese läßt 
sich aus der Siedekurve einwandfrei erkennen, daß 
entgegen der allgemeinen Meinung, welche dahin geht, 
daB das hohe Temperaturgebiet bei den Erdölen völlig 
unzugänglich sei, hier gerade im höchsten Temperatur- 
gebiete die einfachst zusammengesetzten Gemische zu 
suchen sind und daß die mittleren Fraktionen der 
Forschung die größeren Schwierigkeiten bieten 
dürften. 

Vor allem auf Grund der früher besprochenen fremden 
Arbeiten und nach der ungefähren Lage des Siedeintervalles 
unserer höchsten Maximumfraktion aus dem Gödinger Rohöl 
haben wir erwartet, in derselben Kohlenwasserstoffe C,, auf- 
finden zu können. Die Bestimmung des mittleren Molekular- 
gewichtes und die Analysen führten uns aber eindeutig zu 
einer mittleren Formel C,,H,,- 

Die Kohlenwasserstoffe dieser Fraktion gehören also in 
die Reihe C,H,„-).. #s müssen daher 6 Doppelbindungen 
bzw., da es sich um gesättigte Substanzen handelt, 6 Ring- 
bindungen vorhanden sein. Von kondensierten Ringsystemen 
durften wir absehen, weil solche im Erdöl in größerer Menge 
bisher niemals nachgewiesen worden sind. Für 6 einfache 
wahrscheinliche Ringe aber ist in einem Molekül C,, kein Platz. 
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Es bleibt daher nur die Annahme übrig, daß ein Benzolring 
vorhanden ist, der 4 Bindungen verbraucht und 2 Naphthen- 
ringe, die je eine Bindung beanspruchen. Betrachten wir die 
Fraktion als ein Gemisch von einem Mol Aromaten und 2 Molen 
Naphthenen, so würden diese in ihren Eigenschaften so weit 
voneinander abweichen, daB eine Trennung leicht gelingen 
müßte; dagegen verhält sich die Fraktion gegen Lösungsmittel 
durchaus einheitlich und Trennungsversuche hatten keinen Er- 
{ole. Es bleibt daher, wenn wir nicht sehr komplizierte Ge- 
mische voraussetzen wollen, die einzige Möglichkeit, daß in 
einem Molekül ein Benzolring und zwei Naphthenringe vor- 
handen sein müssen. Dies nachzuweisen war das Endziel vor- 
liegender Mitteilung. 

Alle Abbauversuche verliefen aber zunächst vollkommen 
negativ, da milde Reagenzien auf die gesättigten Kohlenwasser- 
stoffe nicht einwirkten, kräftigere Reagenzien zu vollständiger 
Verharzung führten und bei stärkster Einwirkung die Substanz 
restlos zerstört wurde. 

Da wir auf diesem Wege nicht weiter kamen, wendeten 
wir uns der Frage zu, ob wir berechtigt sein würden, für 
unsere Kohlenwasserstoffe C,, ein Urmaterial C,, anzunehmen, 
um dann von dieser Seite her vielleicht das Problem eher an- 
fassen zu können. Hierfür mußte aber zunächst die Frage be- 
antwortet werden, ob bei der Mineralisierung des Urmaterials 
zwei Kohlenstoffatome verloren gegangen sein konnten. Darum 
versuchten wir, über den Mineralisierungsvorgang an organischen 
Stoffen im allgemeinen bestimmtere Vorstellungen zu gewinnen. 
Als ein sehr gutes Beispiel konnten die beiden organischen 
Mineralien Fichtelit!) und Scheererit?) (später als Reten 
erkannt und so benannt) herangezogen werden. Beide kommen 
in Braunkohlenflözen und in Toorflagern vor, und sie gelten beide 
als fossile Abkömmlinge der Abietinsäure, welche einen häufigen 
Bestandteil von Harzen bildet. 


Den Vorgang der Mineralisierung derselben mögen die 
{olgenden Formelbilder auf S.154 symbolisieren. 


') Ann. d. Pharm. 21, 126 (1837); Ber. 22, 635 (1889). 
) Poggendorf, Ann. d. Phys. 43, 141 (1838). 
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tn BE 
TEE Zu U I 
/ \ /d\—/ SE | 
C,H303 > C,H, bzw CsHs 

Abietinsäure Scheererit Fichtelit 

Wir sehen, daß beim Übergang der recenten Abietinsäure 
in die beiden Mineralien CO, abgespalten wird. Aber aucı 
von den beiden Methylgruppen der Abietinsäure geht in beiden 
Fällen eine verloren, und zwar jene, die sich in besonderer 
Stellung an einem Kohlenstofiatome eines Sechserringes be- 
findet, von dem eine andere Kohlenstoffkette abzweigt. Solche 
CH,-Gruppen werden voraussichtlich beim Mineralisierung:- 
prozeß als Methan abgespalten und stellen dann eine der wich- 
tigsten Quellen für die Erdgasbildung dar. 

In beiden Fällen geht ein C,,-Molekül in ein C,,-Molekil 
über, und wir können daher unbedenklich C,,-Körper als Ur- 
material für die Bestandteile unserer Fraktion mit dem Kohler. 
stoffgehalt C,, in Betracht ziehen. Das Urmaterial für dies 
Fraktion würde also unter Substanzen zu suchen sein, welche 
der Triterpenreihe nahestehen. 

Über diese Verbindungsklasse ist zur Zeit aber nur sehr 
wenig bekannt, und es scheint fast, daß den gegenwärtigen 
Lebewesen die Fähigkeit, Stoffe zu bilden, die höheren Ter- 
penen zugeordnet werden können — eine Fähigkeit, die in der 
Tertiärzeit offenbar hoch entwickelt war — inzwischen aber fast 
vollständig verloren gegangen ist. Bei der Suche nach solchen 
Triterpenstoffen wäre in erster Linie zu denken an Produkte 
von Pflanzen aus der Gruppe der Kautschukgewächse, wobei 
jedoch im Tertiär niedrigere Homologe des jetzigen Kautschuks 
erzeugt worden sein müßten. Diese Quelle für das Urmaterial 
ist allerdings mit Rücksicht auf den marinen Ursprung der 
Erdöle wenig wahrscheinlich. Eher könnten Alkohole und 
Säuren verschiedener Wachse und Fette in Betracht gezogen 
werden, wie Algenwachs, Algenfett, das Fett von Schnecken. 
Muscheln, Korallen usw. Doch scheinen über die Zusammeın- 
setzung derselben noch keine genügend weitgehenden Unter- 
suchungen angestellt worden zu sein. Von größeren Lebewesen 
der Meere waren, nach den Petrefakten zu schließen, in der 
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Tertiärzeit in reicher Menge Fische vorhanden, als deren un- 
mittelbare Nachkommen in der Entwicklungsreihe die heutigen 
Haifische erhalten geblieben sind. Tatsächlich findet sich im 
Lebertran derselben ein von H. Tsujimoto!) entdeckter Stoff, 
der der Triterpenreihe zugerechnet werden kann, das Squalen, 
ein Kohlenwasserstoff, der als besonderer Ausnahmefall im 
System der organischen Verbindungen zwischen den Stoffen 
der Jetztzeit ganz vereinzelt dasteht und offenbar ein Über- 
bleibsel aus dem Leben in der Tertiärzeit darstellt. Diese 
Lebertrane enthalten zuweilen 70—90°/, an Squalen?). Das- 
selbe ist schon wiederholt mit dem Erdöl in Beziehung ge- 
bracht worden; doch waren die eingeschlagenen Wege, eine 
solche Beziehung herzustellen, wenig geeignet hierfür. 

Legen wir dagegen dem Squalen Ö,,H,,, entsprechend der 
jetzigen Auffassung von seiner Konstitution, für unsere Be- 
trachtungen die Formel: 

NY / vv % 

REN ; 1 SER | de 
zugrunde, so sehen wir ohne weiteres seine Beziehung zu Picen- 
derivaten, die in der Erdölindustrie bereits eine Rolle spielen. 
Berücksichtigen wir jedoch den früher erörterten Verlauf der 
Mineralisierung, unsere Analysen und die aus ihnen abgelei- 
teten Folgerungen, so zeigt jene Formulierung deutlich, daß 
die Bildung eines Benzolringes unter gleichzeitiger Abspal- 
tung von 2 Kohlenstofiatomen nur dann erfolgen konnte, wenn 
die Ringschließung in der Mitte des Moleküls sich vollzogen 
hat, so daB wir für ein mineralisiertes Squalen C,.H, 
nur die Formel 


6 


C„Hu—CH,  JCH,—C.H, 

IN 

af 
erwarten können. Die Hypothese, daB ein squalenartiger Stoff 
das Urmaterial für unsere Fraktion des Mineralöls gebildet 
haben könnte, weist auf ein ÖOrthoderivat des Benzols hin, 
das durch Oxydation O-Phthalsäure liefern müßte. In dieser 


') Journ. of Ind. and Engin. Chem. $, 839 (1916). 
®) The Analyst 42, 161 (1917). 
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Möglichkeit fanden wir unmittelbar eine Erklärung für die 
anfänglichen Mißerfolge bei unseren Abbauversuchen. 

Wohl steht in den meisten einfacheren Lehrbüchern der 
organischen Chemie, daB Benzolderivate, die 2 Kohlenstofi. 
ketten in o-Stellung enthalten, bei der Oxydation schließlich 
in O-Phthalsäure übergehen. Dieser Übergang erfolgt jedoch 
keineswegs immer leicht und glatt, wie ein Beispiel aus der 
älteren Literatur deutlich zeigt. 

Ad. Claus und E. Pieszcek') fanden, daß die durch 
Oxydation von o-Xylol mit Kaliumpermanganat unter verschie. 
denen Bedingungen erhältliche Menge an o-Phthalsäure stets 
„recht genau der Berechnung“ entspricht. Jedoch schon das 
nächste Homologe, das o-Äthyltoluol, verhält sich beim Ver- 
such, es durch Oxydation in o-Phthalsäure zu verwandeln, 
durchaus nicht mehr so harmlos. Bei Verwendung von wäß- 
riger Permanganatlösung zur Oxydation waren 5g des Kohlen- 
wasserstoffs bei gewöhnlicher Temperatur erst nach 43 Tagen 
verschwunden; o-Phthalsäure aber war kaum in Spuren nach- 
weisbar; bei 60° erhielten sie aus5g o-Äthyltoluol nach 24 Tagen 
0,2g o-Phthalsäure und bei 100° bereits wurde der Kohlen- 
wasserstoff' quantitativ zu Kohlendioxyd und Wasser ver- 
brannt. 

Wir standen daher, da überdies noch die leichte Verhar- 
zungsfähigkeit unseres Materials hinzukam, vor den größten 
Schwierigkeiten und wir erkannten, daß es sich nun darum 
handelte, einen Weg zu finden, hindurch zu kommen zwischen 
Skylla und Charybdis, zwischen Verbrennung und Verharzung. 

Dies gelang uns schließlich bei Anwendung von Kalium- 
permanganat in siedender Acetonlösung. Wir erhielten dabei 
reichliche Mengen von o-Phthalsäure, gut krystallisiert und 
rein weiß, die durch Schmelzpunkt und Fluoresceinreaktion 
als solche nachgewiesen wurde. Unter den geschilderten Um- 
ständen ist bei diesem Verfahren an eine quantitative Erfassung 
der möglichen o-Phthalsäuremenge nicht zu denken. Wir 
können daher auch noch nicht sagen, wieviel mineralisiertes 
Squalen in der Fraktion tatsächlich enthalten ist; doch scheint 
es den Hauptbestandteil derselben zu bilden. 


!) Ber. 19, 3083 (1886). 
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Durch die Feststellung der o-Phthalsäure ist das Vor- 
handensein eines Benzolringes und zweier orthoständiger Kohlen- 
stoffatome daran nachgewiesen. Diese zwei Kohlenstoffatome 
sind als CH,-Gruppen angenommen. Es verbleiben dann noch 
auf beiden Seiten unserer Formel für das mineralisierte Squalen 
die beiden einwertigen Reste C,,H,,, die durch die Analyse 
der Fraktion sichergestellt sind. Diese Reste aber leiten sich 
von monocyclischen Naphthenen ©, ,H,, ab. 

Somit haben wir das Endziel dieser unserer Arbeit er- 
reicht. Es konnte nachgewiesen werden, daß in einem Mole- 
kül ein Benzolring und zwei Naphthenringe vorhanden sind. 

Dies bedeutet gleichzeitig, daB wir eine neue Klasse von 
Kohlenwasserstoffen der Erdöle entdeckt haben, welche neben 
Naphthenripgen auch aromatische Ringe enthalten und für 
welche uns der Name Naphthenaromaten entsprechend er- 
schein. Es kommt also zu den drei Klassen von Kohlen- 
wasserstoffen, in die gegenwärtig die Hauptbestandteile der 
Erdöle eingereiht werden, zu den Methankohlenwasserstoffen, 
den Naphthenen und den Aromaten als vierte Klasse die 
Klasse der Naphthenaromaten neu hinzu. 

Unsere Studien über die Zusammensetzung des Erdöls 
von Hodonin, welche an sich als rein chemische gedacht 
waren und in dieser Hinsicht schon zu sehr weitreichenden 
Ergebnissen geführt haben, regen noch verschiedene andere 
Fragen an und gestatten auch für fernerliegende Wissens- 
gebiete bedeutungsvolle Schlußfolgerungen zu ziehen. Zu 
einigen derselben wollen wir noch kurz Stellung nehmen. 


Aromatenbestimmung 


In der analytischen Chemie des Erdöls werden die 
Methoden der Aromatenbestimmung einer Revision unterzogen 
werden müssen. Dieselben sind basiert auf das Vorhanden- 
sein von 3 Klassen von Erdölkohlenwasserstofien, von Paraf- 
finen, Naphthenen und Aromaten. Die neu hinzukommende 
Klasse der Naphthenaromaten wird berücksichtigt werden 
müssen, und sie erklärt vielleicht die abnormen Resultate, die 
bei der Aromatenbestimmung in einzelnen Erdölen oder Frak- 
tionen aus denselben zuweilen erhalten worden sind, und bei 
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denen das Vorhandensein von fast 100°/, Aromaten offenbar 
durch die Naphthenaromaten vorgetäuscht worden ist. 


Schlüsse auf die Genesis naphthenbasischer Erdöle 


Wenn auch unsere Versuche, aus denen die Bedeutung 
von Ü,-Gruppen für naphthenbasische Erdöle hervorgeht, sich 
auf ein tschechoslowakisches Erdöl allein beziehen, machen es 
die früher genannten Untersuchungen von J.v. Braun, die 
mit deutschem und an rumänischem Erdöl angestellt worden 
sind und durch deren Auswertung wir zu dem gleichen Er- 
gebnis gekommen waren, durchaus wahrscheinlich, daß es sich 
hier um eine allgemeinere Erscheinung handelt, die dann auch 
zu allgemeineren Schlüssen berechtigt, 


Urmaterial? 


Im Laufe der Zeiten sind die verschiedenartigsten Hypo- 
thesen über die Entstehung des Erdöls in bezug auf das Ur- 
material aufgestellt worden. Wir finden kosmische und terre- 
strische, bei letzteren anorganische und organische, bei diesen 
wieder pflanzliche oder tierische Ausgangsmaterialien in Be- 
tracht gezogen. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen am 
Erdöl von Hodonin schließen wegen der aufgefundenen zahlen- 
mäßigen Beziehungen zwischen dem Kohlenstoffgehalt der 
Maximumfraktionen desselben und wegen des komplizierten 
Baues der Naphthenaromaten die anorganischen Hypothesen 
wohl endgültig aus. Eine Entscheidung zwischen den beiden 
organischen Hypothesen jedoch können wir nicht treffen, weil 
wir die chemischen Grundlagen des Lebens der Organismen 
der Tertiärzeit nicht kennen. Von der Gegenwart aus be- 
trachtet würde der Umstand, daß die einzelnen Fraktionen 
des Gödinger Öles Terpenkörpern nahestehen, unbedingt auf 
pflanzliches Urmaterial hinweisen; die Beziehung unserer 
höchsten Fraktion zum Squalen hingegen spricht für tierischen 
Ursprung. Als unmittelbarer Schluß würde sich daraus er- 
geben, daß Flora und Fauna gemeinsam das Urmaterial für 
das Erdöl geliefert haben können. Da jedoch die Erdöllager 
marinen Ursprungs sind und das Muttergestein für dieselben 
großen Reichtum an Überresten von Schnecken und Muscheln 
enthält, scheint uns die Annahme wahrscheinlicher, daß es sich 
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um ursprüngliches, marines Pflanzenmaterial handeln 
dürfte, welches seinen Weg über tierische Organismen 
venommen hat. 


Mineralisierung? 


Aus dem Urmaterial sind die Mineralöle durch Minerali- 
sierung entstanden. Für den Mineralisierungsvorgang an or- 
sanischen Substanzen konnten wir schon früher eine bestimmte 
Vorstellung gewinnen und auch verwerten. Wir kamen zu 
dem Schlusse, daß bei der Mineralisierung aus Carboxylgruppen 
Kohlendioxyd abgespalten wird und ihr Wasserstoff sich an 
das nächste Kohlenstoflatom anschließt; daß weiterhin Methyl- 
gruppen, die in besonderer Stellung sich befinden, vom Mole- 
küle wahrscheinlich als Methan abgelöst werden. Wenn wir 
nun auf unser Beispiel für eine Mineralisierung, auf den Über- 
gang der Abietinsäure in Scheererit einerseits und in Fichtelit 
andererseits zurückgreifen und die Bilanz aus den beiden Vor- 
gängen ziehen, so können wir unsere Vorstellungen über den 
Mineralisierungsvorgang noch weiter ausdehnen: 


Abietinsäure Abietinsäure 
C, H, Ö, Cs H,, Ö, 
— (0, —-—CH, —SH —-(C0O, —-—CH, +6H 
u u © 
Scheererit Fichtelit 


Außer der Abspaltung von CO, und CH, in beiden Fällen 
eibt die Abietinsäure beim Übergang in Scheererit SH ab 
und beim Übergang in Fichtelit nimmt sie 6H auf. Da die 
beiden Mineralien nebeneinander!) in der Natur vorkommen, 
also den gleichen äußeren Einwirkungen ausgesetzt waren, 
kann man diesen Teil des Mineralisierungsvorganges nur als 
eine Disproportionierung des Wasserstoffes auffassen, bei der 
miteinander gekoppelt Hydrierung und Dehydrierung vor sich 
gegangen sind. 

Es müßten dann, wenn keine anderen Stofie an der Re- 
aktion sich beteiligt haben und keine sonstigen Störungen ein- 
getreten sind, im fossilen Material 3 Moleküle Scheererit neben 
4 Molekülen Fichtelit aufzufinden sein. An geeigneten Probe- 


!) Dies. Journ. 82, 321 (1861); Ber. 22, 498 (1885). 
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stücken aus Braunkohlenfiözen oder Torflagern würde sich das 
Mengenverhältnis der beiden Stoffe leicht ermitteln lassen. 

Aber auch vom energetischen Standpunkt ist ein der. 
artiger Ablauf der Mineralisierung durchaus verständlich und 
auch experimentell begründbar. Es handelt sich um den all. 
mählichen Übergang der sehr reaktionsfähigen, energiereichen 
und ungesättigten Abietinsäure in zwei beständige Sul. 
stanzen von gesättigtem Charakter. 

Wir können demnach für den Mineralisierungsvor. 
gang an organischen Substanzen bei geeignetem Urmaterial 
eine Disproportionierungshypothese aufstellen. 


Hydrierungshypothesen? 


Die Mehrzahl der Hypothesen über die Entstehung der 
Erdöle, seien es nun anorganische oder organische, benötigen 
eine Hydrierungshypothese. Diese Hydrierung wird entweder 
angenommen als eine katalytische durch Wasserstofigas oder 
als eine biochemische unter Mitwirkung von Bakterien, die 
letzten Endes Wasser verbrauchen, daraus Wasserstoff liefern 
und andere Stoffe oxydieren. Beide Vorgänge haben für die 
Erdölbildung nicht gerade eine große Wahrscheinlichkeit, wor- 
über bereits verschiedene Äußerungen vorliegen. Die Hydrie- 
rungshypothesen lassen überdies das Vorhandensein von Aro- 
maten in den Erdölen völlig unberücksichtigt. Diese würden 
einem Hydrierungsprozesse kaum entgangen sein. 

Eine andere Auffassung von der Entstehung der hydrierten 
Kohlenwasserstoffe können wir gewinnen, wenn wir unsere 
Disproportionierungshypothese für die Mineralisierung 
organischer Substanzen auf die Erdölbildung anwenden. Sie 
macht dann die Hydrierungshypothesen vielleicht 
überflüssig. 


Ursprung der Aromaten? 


Aromaten kommen in allen Erdölen in größerer oder 


kleinerer Menge vor; zuweilen bis zu 30°/, und mehr. Das 


Auftreten derselben in so großen Mengen ist sehr auffallend, 
zumal unter den chemischen Bestandteilen der jetzigen Lebe- 
wesen, abgesehen vom Lignin, aromatische Stoffe nur in kleinen 
Mengen anzutreffen sind. Als Quelle für die Aromaten in den 
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Erdölen gelten daher die Huminstoffe, die dem Lignin ent- 
stammen. Die Huminstoffe aber werden als Zwischenprodukte 
für die Kohlenbildung aufgefaßt; sie müßten mit Rücksicht 
auf den hohen Aromatengehalt mancher Erdöle bei der Bil- 
dung derselben in sehr großer Menge beteiligt gewesen sein 
und es wäre zu verwundern, wenn sie in denselben nicht auch 
anderweitige Spuren (Kohle) hinterlassen haben würden, was 
bisher nicht beobachtet worden ist. Überdies bildet das Lie- 
nin vorwiegend einen Bestandteil höherer Landpflanzen, wo- 
reren als Krdölbildner namentlich von amerikanischen For- 
schern!) bis in die neueste Zeit immer wieder die Mikroflora 
und Mikrofauna der Meere oder brackiger Wässer betrachtet 
werden. Diese Lebewesen aber sind ligninfrei. Es fehlt also 
iber den Ursprung der Aromaten in den Erdölen bisher jede 
berründbare Vorstellung. 

Übertragen wir jedoch unsere Disproportionierungs- 
hypothese, nach welcher bei geeignetem Urmaterial aroma- 
tische Stoffe neben alicyclischen entstehen müssen, auf die 
Erdölbildung, so erscheint das Auftreten der Aromaten 
als eine notwendige Begleiterscheinung der Ent- 
stehung der Naphthene. 


Polymerisation oder Abbau? 


Von den Erdölbildungshypothesen sehen sich die anorga- 
nischen immer, die organischen, weil sie das Urmaterial der 
Gegenwart ihren Überlegungen zugrunde legen, genötigt, Poly- 
merisationsvorgänge anzunehmen, um das Auftreten der Schmier- 
ölfraktionen erklären zu können. 

In einer interessanten Arbeit haben R. Abe und G. Sho- 
bayashi?) mit Rücksicht auf die Erdölbildung die thermo- 
chemische Veränderung des Squalens verfolgt und schließen, 
daß bei steigender Temperatur von etwa 185° an Polymeri- 
sation, später (von 300° an), Depolymerisation (Krackung) 
eintritt. 

Unsere beiden Diagramme Figg. 2 und 4 (letztere findet 
sich später im experimentellen Teil) zeigen, daB Polymerisa- 


!) Terres u.Stock, Gas- u. Wasserfach 73/1930, C. 1930. II. 1635. 
?) The Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Research 
$, 496 (1929). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 144. 11 
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tionsreaktionen bei der Erdölbildung keine große Rolle »e. 
spielt haben können. Nach unserer höchsten Maximumfraktion 
fällt die Ausbeute stark ab und auch die Menge des Rück- 
standes (Goudron) bleibt in bescheidenen Grenzen. Umgekehrt 
macht es das Auftreten ganz leichter Fraktionen in den Erd. 
ölen wahrscheinlich, daB eher Abbaureaktionen bei der Mine- 
ralisierung mitgespielt haben dürften, weil die flüchtigen Stoffe, 
die wir finden, leicht verloren gegangen sein würden, wenn 
sie aus einem geeigneten Urmaterial unmittelbar entstanden 
wären. 

Aus unseren Diagrammen glauben wir daher ableiten zu 
können, daß bei der Bildung des Gödinger Erdöls 
weniger mit Polymerisations- als mit Abbaureak- 
tionen zu rechnen ist. 


Bemerkungen zur Paläobiologie 


Eine weitere Schlußfolgerung, die durch unsere Studien 
am Erdöl von Hodonin ermöglicht worden ist, scheint uns 
auch über das Gebiet der Erdölforschung hinaus ein all- 
gemeineres Interesse in Anspruch nehmen zu dürfen. 

Wir konnten nachweisen, daB Erdöle aus der Tertiärzeit 
im wesentlichen Stoffe enthalten, die aus C,-Gruppen zu- 
sammengesetzt sind oder zu solchen in Beziehung stehen. 
Von den älteren, den paraffinbasischen Erdölen, deren Er- 
zeugung bis in das Devon und Silur zurückverlegt wird, ist 
bekannt, daß ihre Hauptbestandteile, die Parafünkohlenwasser- 
stoffe in ununterbrochener Reihe sich nur um je 1 Kohlenstofi- 
atom voneinander unterscheiden. Wir können daher annehmen, 
dab auch ihr Urmaterial aus einzelnen Kohlenstoffatomen bzw. 
aus C,-Gruppen aufgebaut worden ist. Durch Vergleich mit 
der Gegenwart endlich konnten wir darlegen, daß in einem 
eventuellen zukünftigen Erdöl C,-Gruppen als überwiegende 
Bausteine erkannt werden würden. 

Insoweit es sich also um Stoffe handelt, deren Umwand- 
lungsprodukte geologische Zeiträume überdauern konnten und 
uns als Erdöl erhalten geblieben sind, können wir aus der 
Zusammensetzung der Erdöle entnehmen, daß die Fortentwick- 
lung der Lebewesen während der geologischen Zeiten in ihrem 
Chemismus ofienbar einen recht merkwürdigen Weg gegangen 
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ist. In den ältesten Zeiten (Silur) bauten die Lebewesen 
diese Stoffe aus C,-Gruppen auf, dann gingen sie, wie es 
scheint, sprunghaft auf C,-Gruppen als Bausteine über; in der 
Gegenwart jedoch nimmt in dieser Hinsicht die C,-Gruppe die 
führende Stelle ein. 

Der Übergang der Lebewesen vom Baustein C, zum Bau- 
stein C, ist in quantitativer Hinsicht natürlich ganz allmählich 
vor sich gegangen, bis in der Tertiärzeit der letztere eine domi- 
nierende Stellung erlangte, um dann wieder zurückzutreten zu- 
gunsten der C,-Gruppe. Dementsprechend finden wir zahl- 
reiche Übergangsstufen von den überwiegend paraffinbasischen 
Erdölen zu den ausgesprochen naphthenbasischen in der Natur 
vor, was eben in erster Linie mit der Art der Fortentwick- 
ung der Lebewesen im Zusammenhang stehen dürfte. 


Experimenteller Teil 
Destillation des Rohöls 


Die Durchführung der fraktionierten Destillation des Roh- 
öles im Vakuum stieß am Anfang auf Schwierigkeiten, da bei 
direkter Erhitzung in einem Claisenkolben andauerndes und 
heftiges Stoßen auftrat, so daB ein präzises Destillieren infolge 
dauernden Überschäumensin die Vorlage absolut unmöglich war. 

Erst als die Wärmezuführung so geleitet wurde, daß der 
Kolben gleichmäßig und von allen Seiten erhitzt wurde, gelang 
eine befriedigende Destillation, die vollkommen kontrollierbar 
war und deren Geschwindigkeit genau geregelt werden konnte. 
Die Wärmezuführung war so geregelt, daß die Temperatur im 
Mittel in ?/, Stunde um 1°C anstieg. 

Das Vakuum wurde mittels einer Pfeifferölpumpe erzielt; 
selbstverständlich war eine genaueste Einhaltung des Vakuums 
ohne die geringsten Schwankungen notwendig, was durch Ver- 
wendung einer Strömungscapillare mit sehr engem Lumen auch 
zu erzielen war. Das Vakuum wurde vor Destillationsbeginn 
| Stunde lang auf Konstanz geprüft. Alle Destillationen wurden 
bei einem Drucke von 1 mm Quecksilbersäule durchgeführt. 

Die Fraktionierung bot aber auch insofern große Schwierig- 
keiten, als es einer Reihe von orientierenden Destillationen be- 
durfte, ehe die Methodik soweit ausgearbeitet war, daB es ge- 

11* 
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lang, zunächst wenigstens die Maximumfraktion im höchsten 
Temperaturgebiete bei der erstmaligen Destillation scharf heraus- 
zuarbeiten. Wiederholte Destillation führte im hohen Tem. 
peraturgebiete zu Veränderungen, weshalb wir nur bei der erst. 
maligen Destillation ein möglichst unverfälschtes Bild von der 
Zusammensetzung des Rohöles erwarten konnten. 


Die Grundlagen für Fig. 2 
1. Fraktionierung 


In Fig. 2 ist das Ergebnis der fraktionierten Destillation 
eines Rohöles aus dem Gödinger Erdölgebiete in 10°-Fraktionen 
bei einem Drucke von 1 mm Hg vom Siedebeginn an veran- 
schaulicht, wobei die Achter der Temperaturskala als Mittel- 
temperaturen für die Fraktionen gewählt worden sind. Zahlen- 
mäßig erhielten wir die folgende Verteilung des Materials: 


Rohöleinwaage 335 g 


Fraktionen Fraktionen 
1, = "lo Fi 7 = "/o 
8-73 | 178 5,37 163— 173 26,80 8.02 
73— 83 | 13,80 4,13 173— 183 19,75 5.91 
83— 93 | 36,05 10,79 183—193 10,05 3.08 
93—103 | 8,55 2,56 193— 203 16,80 5,03 
103--113 | 25,20 7,54 208—213 16,85 5.04 
113—123 | 22,05 6,60 213— 223 7,75 2,32 
123—133 | 21,05 6,30 223—233 23,70 7,10 
133— 143 7,60 2,28 233—243 7,05 2,11 
143—153 7.16 2,14 343—253 5,55 1.66 
153—163 24,05 7,20 Goudron 16,35 4,82 


Die Fraktionsausbeuten sind in Grammen und in Prozenten von 
Rohöl angegeben. 


2. Molekulargewichtsbestimmungen und Analysen 


Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden nach de: 
Beckmannschen kryoskopischen Methode durchgeführt, als 
Lösungsmittel leistete uns Benzol gute Dienste, da die Öle 
hierin vollkommen löslich sind. Verwendet wurden stets genau 
10 ccm Benzol bei der Temperatur von 15°, 

Zuerst wandten wir uns der höchsten Maximumfraktion 
zu, deren nähere Untersuchung wir eben ins Auge gefaßt hatten. 
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Fraktion 223—223 
Molekulargewichtsbestimmung: 
Einwaage 0,1182, 0,1089 g. — Depression 0,183, 0,199°, 


CH Ber. Mol.-Gew. 382 Gef. Mol.-Gew. 368, 392; Mittel 380 
Elementaranalyse: 
Einwaage 0,1542, 0,1530 g. Auswaage 0,4968, 0,4913 g CO,, 
0,1676, 0,1653 g H,O. 
C„Hs Ber. C 87,95 H 12,04 
Gef. „ 87,87, 87,60 „ 12,16, 12,08 


Die angeführten gefundenen Molekulargewichte sind die 
iußersten Werte aus verschiedenen Ölproben. Als Mittelwert 
aus zahlreichen Bestimmungen an den entsprechenden Fraktionen 
verschiedener Darstellung ergab sich 379, was dem einer Formel 
(,,H,, entsprechenden Wert 382 sehr nahe kommt. Es ist 
somit die angenommene Formel durch Molekulargewicht und 
Analyse vollkommen sichergestellt. 

Auch für die unterste große Fraktion war nach dem 
Kurvenbilde anzunehmen, daß sie ziemlich einheitlich sein 
dürfte, wenigstens in bezug auf Molekulargröße und elementare 
Zusammensetzung. Wir haben daher auch diese noch analysiert. 


0 


Fraktion 83—V3 


Molekulargewichtsbestimmung: 


Einwaage 0,1157 g. — Depression 0,3515". 
CH: Ber. Mol.-Gew. 178 Gef. Mol.-Gew. 187,3 


Elementarzusammensetzung: 

Einwaage 0,1580 g. — Auswaage 0,5064 g CO,, 0,1767g H,O. 

Ü,H3;. Ber. Ü 87,64  H 12,56 Gef. C 87,77 H 12,51 

Danach enthält die Fraktion Kohlenwasserstofie der Formel 
UH,,, und sie gehören der Reihe C,H,„_, an. 

Für die drei weiteren, zwischen diesen äußersten großen 
Fraktionen gelegenen Maxima wurden nur die Molekular- 
rewichte bestimmt: 


Fraktion 113—123° Einwaage 0,1156 g Depression 0,3140° 
„...163—173° . 0,1147 g n 0,2307 
193— 203 4 0,1145 g we 0,1905 ® 


’, 
Den zugehörigen berechneten Molekulargewichten wurde 
näherungsweise die Formel C„H,„n_, zugrunde gelegt. Diese 
ergab für 
n = 15 20 25 
Mol.-Gew. Ber. 206 276 346 
Gef. 206 284 342 


’ 
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Im Wasserstoffgehalte können die allgemeinen Formeln 
für die Bestandteile der einzelnen Fraktionen natürlich ah- 
weichen; der Kohlenstoffgehalt derselben aber, welchen wir er. 
fahren wollten, ist einwandfrei bestimmt und dementsprechend 
in Fig. 2 aufgenommen worden. 


Bedeutung der Mitteltemperaturen 


Es ist wohl selbstverständlich, daß die Form der Siede. 
kurve eines Rohöles ganz verschieden aussehen wird, je nach 
der Wahl der Tenm- 
peraturen, bei denen 
die Fraktionen „ge- 
schnitten‘“‘ werden. 
Bei der entsprechen- 
den Temperaturbasis 
können deutlich aus- 
geprägte Maxima au! 
treten, während bei 
einer anderen Basi: 
für die Fraktionie- 
rung statt einer Maxı- 
mumfraktion zwei 
annähernd gleich 
große Fraktionen er- 
scheinen, so daß die 
Kurve ausgeglichen 
wird und Maxima zu- 
weilen kaum mehr 
zu erkennen sind. 

Da die Wahl der 
richtigen Mitteltemperaturen für die Fraktionen bei unserer 
Arbeit von ausschlaggebender Bedeutung war, wird hier noch 
besonders darauf hingewiesen. 

Aus der Fig. 3 geht dies für die höchstsiedenden Maximum- 
fraktionen ganz deutlich hervor. 

In dem Diagramm stellt die vollgezeichnete Siedekurve 
des Rohöles für das höchste Temperaturgebiet die Ausbeute 
von 10°.Fraktionen dar, deren Mitteltemperaturen bei den 
Achtern der Temperaturskala liegen, während für die ge- 
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‚trichelte Kurve als Mitteltemperaturen die Fünfer gewählt 
worden sind. 

Eine Verschiebung von nur 3°, welche bei dem hohen 
Vakuum schon durch kleine Druckschwankungen hervorgerufen 
werden kann, verändert das Bild bereits weitgehend. 

Ganz besonders zeigt sich dies im oberen Temperatur- 
sebiet. Hier ist die Maximumfraktion, die bei Zugrundelegung 
der Achter als Mitteltemperatur äußerst prägnant hervortritt, 
bei der Destillation auf Fünfer in zwei in betrefis der Aus- 
beute einander fast gleichen Fraktionen verteilt. 


Ergänzungen zu Fig. | 

Die vermutete Maximumfraktion im höchsten Temperatur- 
rebiete, wie sie in Fig. 1 dargestellt ist, haben wir zuerst an 
einer Rohölprobe festgestellt, die, wie bereits erwähnt, einem 
anderen Bohrloche des Gödinger Ölgebietes entnommen worden 
ist als jene, auf welche sich Fig.2 bezieht, in welcher dieses 
höchste Maximum jedoch gleichfalls vorhanden ist. 

Eine vollständige Vakuumfraktionierung des Rohöles, bei 
welchem das Maximum nach Fig. 1 sich besonders deutlich 
abhebt, ergab unter Verwendung der Fünfer der Temperatur- 
skala als Mitteltemperaturen für die Fraktionen, was sich hier 
als zweckmäßig erwies, die folgenden Ausbeuten in den ein- 
zelnen Fraktionen. 


sohöleinwaage 318,3 g 


Fraktion Fraktion 
tt! [24 Ya A ty 14 le 
100—110 7,55 2,37 190— 200 13,25 4,16 
110—120 33,90 10,65 200—210 16,60 5,22 
120—130 27,35 8,59 210— 220 12,65 3,97 
130— 140 5,35 1,68 220— 230 34,45 10,84 
140—150 15,10 4,74 230—240 12,40 3,90 
150— 160 22,35 7,02 240— 250 11,35 3,57 
160— 170 22,15 7,00 250— 260 10,55 3,31 
170—180 6,50 2,04 260— 270 10,00 3,14 
180-190 25,85 | 7,96 Goudron 31,45 9,84 


Diese Destillation war auf eine scharfe Erfassung des 
letzten Maximums eingestellt, was insbesondere durch Dar- 
stellung der vorstehenden Ergebnisse in Form der Siedekurve 
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dieses Rohöles deutlich wird. Eine graphische Darstelluns 
zeigt Fig. 4. 

Aus dieser Kurve ist das Siedeintervall 190—270° ein- 
leitend bereits vorweggenommen und als Fig. 1 (S. 151) unter 
Verwendung anderer Maßstäbe vorangestellt worden, um auf das 
auffällige Fraktionsmaximum im höchsten Temperaturgebiet: 
besonders hinzuweisen, dessen Erforschung Inhalt der vor- 
liegenden Mitteilung war. 

Wie der Vergleich der beiden Kurvenbilder Figg. 2 und 4 
deutlich zeigt, sind die beiden Rohöle, obwohl sie demselben 
Gebiete entstammen, in ihrer Zusammensetzung wesentlich von 
einander verschieden, zumal in Fig. 4 das Maximum C,, von 


Fig. 2 vollständig fehlt. Gemeinsam jedoch ist beiden das 
Ausbeutemaximum im höchsten Temperaturgebiete, gemeinsam 
sind auch die beiden Maxima für C,, und C,,, wie aus der 
übereinstimmenden Lage dieser beiden Maxima in den beiden 
Kurven sich ergibt. 


Oxydation der höchsten Maximumfraktion 


Zur Oxydation der Fraktion 223—233° haben wir ver- 
schiedene Wege versucht; doch verursachte die eintretende 
Verharzung bei der weiteren Verarbeitung außerordentliche 
Schwierigkeiten. 
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Am glattesten verlief die Oxydation noch in siedender 
Acetonlösung mit Kaliumpermanganat, wobei uns ein Apparat 
ıte Dienste leistete, der durch Fig. 5 veranschaulicht ist. 

Der Kolben a, der das in Aceton ge- 
löste, zu ouplistende Öl enthält, wird auf ı 
lem Wasserbad bis zur Siedetemperatur II 
les Acetons erhitzt. Durch die Leitung d Pi L_ 
ınd die entsprechende Öffnung im Aceton- I 
verteiler / steigen die heißen Acetondämpfe 
in den Rückflußkühler A auf. 

Kondensiert tropft nun das Aceton 


hei entsprechender Stellung des Spindel- Sir 
ventils g in die Glashülse c, die aus einem 8 
r ; | i * 5. : Y\ Y 
(Glasrohr mit eingeschmolzener Glasfritte Ni4 

steht, mit Füßchen versehen ist und a \ 


be 
Kaliumpermanganat enthält, löst den ent- | 
sprechenden Anteil auf und fällt mit dem Il 
selösten Permanganat über einen Flüssig- 
keitsverschluß e in den Kolben zurück. Ist Na! 
senügend Oxydationsmittel gelöst, sperrt 
man durch Senken des Spindelventils — IY 
Stellung laut Zeichnung — den Weg über | | 
die Permanganathülse, so daß das konden- | 
sıerte Lösungsmittel durch den seitlichen AU 
Ansatz des Acetonverteilers austritt und / we 
neben der Extraktionshülse in den Kolben | 
zurückläuft; auf diese Weise hat man es \ / 
ın der Hand, die Konzentration des Kalium- 2. 
permanganats im Oxydationskolben nach Fig. 5 
Bedarf zu regeln und die erforderliche Per-  (zydationsapparat 
manganatmenge allmählich einzubringen. , a EEE 
Der Flüssigkeitsverschluß e gestattet e Permanganatlösung 
nur dem kondensierten Aceton bzw. der 7 Acetondampfführung 
j e Flüssigkeitsverschlub 
ösung des Permanganats in Aceton den / Verteiler für Aceton 
\urchgang, während die Dämpfe den Weg 9 Spindelventil 
eh : h Rückflußkühler 
über d zu nehmen gezwungen sind. 
Im folgenden Schema geben wir übersichtlich den Weg 
an, den wir nach vielen Versuchen als einen gangbaren zur 
Isolierung der Phthalsäure erkannt haben. 
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Schematische Darstellung der Aufarbeitung der Oxydation 


Ol 
oxydiert 
verseift 
filtriert 
MnO,-Rück- Filtrat II 
stand I Lösungsmittel 
digeriert mit abgedampft. 
alkoh. KOH, H,0-Dampf- 
gewaschen destillation 
Rück- Filtrat Ib nicht oxydier--_ Ketondestillat 
stand Ia N tes Ol Ila in IIb 
(MnO),) an. wäßriger > 
- mit HCI, Bunsniiten Konzen- 
eingedampft FEN tration 
Alkohol- Ketonreaktion 
extraktion negativ 
Rückstand Alkohol- 
KCl extrakt 
eingedampft, 
umkrystalli- | extrahiert 
siert au8S mit Benzin 
Wasser 
Phthalsäure 
wäßrige Benzin- 
Suspension extrakt Ila, 
| en Benzin ab- 
filtrieren destilliert 
alkalischer Filtrat 01 en 
Harzrück- angesäuert ro 
stand la, mit HCI, 
filtriert 
Säureharze Ila, Filtrat IIa, 
„ausgeäthert 
Ather äbdestil- 
liert. 
Krystallisiert 
aus Wasser 


Phthalsäure 


Das Öl wird in chemisch reinem Aceton gelöst und durch 
mehrere Tage mit Kaliumpermanganat im Apparat oxydiert. 
Die Permanganatmenge, die wir für die Oxydation in Anwen- 
dung brachten, war so bemessen, daß auf 1 Mol. Öl 10 Atome (0 
kamen; da aber infolge Eintretens von Reaktionen am Naphthen- 
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teil des Moleküls und zwischen dem Aceton und KMnO, die 
Menge des berechneten Oxydationsmittels zur optimalen Phthal- 
säureausbeute nicht reichte, steigerten wir die Menge des Oxy- 
dationsmittels sukzessive, um bei dem am Ende verzeichneten 
Versuch zu erkennen, daB zur größtmöglichen Ausbeute an 
Phthalsäure ein etwa fünffacher Überschuß an KMnO,, berech- 
net auf Basis 10 Atome OÖ für 1 Mol. Ol, nötig ist. 

Nach durchgeführter Oxydation, die je nach Versuchs- 
bedingungen 4—5 Tage dauerte, wurde das Aceton abdestilliert, 
der Rückstand in Benzol gelöst und mit n/2-KOH am Rück- 
fiußkühler verseift. Dieser ProzebB mußte sehr vorsichtig ge- 
handhabt werden, um das infolge reichlichen MnO, - Nieder- 
schlages herrührende StoßBen weitestgehend zu vermeiden. Vom 
MnO,-Rückstand wurde filtriert und dieser wie auch das Fil- 
trat aufgearbeitet. 


Aufarbeitung des MnO,-Rückstandes I 


Dieser wurde mit heißer alkoholischer KOH weitestgehend 
digeriert und mit kochendem Wasser gründlich gewaschen, bis 
alle löslichen Bestandteile entfernt waren und der Rückstand 
nur mehr reines Mn, darstellt (Ia). 

Alkoholische Lauge (Ib) und Waschwasser vereint wurden 
mit HCl angesäuert, zur Trockne eingedampft. Die Trocken- 
substanz wurde im Soxhlet mit Alkohol warm extrahiert, aus 
dem Extrakt der Alkohol abgedampft und die resultierende 
Phthalsäure aus Wasser umkrystallisiert. 

Der Extraktionsrückstand ist KCl. 


Aufarbeitung des Filtrates II 


Nach Abdestillieren des Benzol-Alkohol-Gemisches wurde 
das zurückbleibende, nicht oxydierte Öl einer Wasserdampf- 
destillation unterworfen, um eventuelle Ketone aufzufinden; es 
resultierten einerseits in wäßriger Suspension nicht oxydiertes 
Ol IIa und Destillat IIb. 

Destillat IIb wurde durch Konzentrationsdestillation weitest- 
gehend eingeengt und mittels Phenylhydrazins auf Ketone ge- 
prüft; Reaktion negativ. 

Aus der wäßrigen Suspension IIa wurde das nicht oxy- 
dierte Öl mittels Petroläthers extrahiert; die abgetrennte wäß- 
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rige Suspension gab beim Filtrieren einen Harzrückstand und 
ein Filtrat. Diese wurde mit HÜl angesäuert, wobei sich 
Säureharze Ila, abschieden und abfiltriert wurden. 

Das Filtrat IIa, wurde ausgeäthert, der Äther abdestil. 
liert; es resultierte wenig Phthalsäure, die wiederum aus Wasser 
umkrystallisiert wurde. 

Das im Benzinextrakt IIa, enthaltene Öl wies einen cha- 
rakteristischen Estergeruch auf, doch ist es uns bisher noch 
nicht gelungen, esterartige Substanzen daraus zu isolieren. 

Dieses Öl Ila, wurde einer neuerlichen Oxydation unter- 
worfen, die wiederum Phthalsäure lieferte. 

Eine quantitative Oxydation ergab folgendes Ergebnis: Von 
27,7g Öl waren nach 5-tägiger Oxydation mittels 5-fachen 
Überschusses KMnO, 13,38 Öl verbraucht, aus denen 3,22 
rohe Phthalsäure gewonnen wurde. Dies entspricht einer Aus- 
beute von 24,0°/, vom verschwundenen Öl und 55,2°/, der 
Phthalsäuremenge, welche theoretisch aus unserer Verbindung 
C,,H,, zu erwarten wäre. Diese Ausbeute ist mit Rücksicht 
auf die an früherer Stelle besprochenen Schwierigkeiten bei 
der Gewinnung von Phthalsäure im oxydativen Abbau recht 
befriedigend. 

Der Nachweis der Phthalsäure erfolgte mittels Schmelz- 
punktbestimmung zu 190° (laut Literatur 191°) und der Fluores- 
ceinreaktion !), indem etwa O,1g der fraglichen Phthalsäure 
mit der gleichen Menge Resorcin durch mehrere Minuten auf 
160° erhitzt wurde; nach dem Erkalten wurde alkalisch ge- 
macht und mit großem Wasserüberschuß versetzt; die Lösung 
zeigte die typische Fluorescenz. 


Zusammenfassung 


l. Unter geeigneten Arbeitsbedingungen läßt sich aus dem 
Erdöl von Hodonin bei der erstmaligen Fraktionierung im 
höchsten Temperaturgebiete eine scharf abgegrenzte, anschei- 
nend recht einheitliche Fraktion abscheiden, was nach den 
bisherigen Vorstellungen über die Zusammensetzung der Erd- 
öle nicht zu erwarten war, 


) Die Kondensation wurde ohne Anwendung von H,SO, durch- 
geführt; vgl. D. Holde, Chem. Zentralbl. 1929, I, 2035; Ztschr. angew. 
Chem. 42, 283— 284. 
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2, Daß das Auftreten einer solchen Fraktion möglich ist, 
wird durch Überlegungen über das Schicksal der jetzigen 
Pflanzen- und Tierwelt bei einer eventuellen zukünftigen Erd- 
ölbildung plausibel gemacht. In einem solchen Erdöl würde 
man als wichtigsten Baustein C,-Gruppen auffinden müssen. 

3. An der Hand von Arbeiten anderer Autoren konnte 
gezeigt werden, daB zweifellos die einfach verzweigte C,-Gruppe, 
die in so großer Mannigfaltigkeit die heutigen Tierpenkörper 
aufbaut, mengenmäßig auch den wichtigsten Baustein der 
naphthenbasischen Erdöle bildet. 

4. Für Fraktionen von Erdölen, die in auffallend großen 
Mengen auftreten, wird die Bezeichnung „Maximumfraktionen“ 
eineeführt. Aus dem Erdöl von Hodonin sind 5 Maximum- 
{raktionen erhalten worden, von denen die mittleren drei einen 
Kohlenstoffgehalt entsprechend C,,, C,, und Ö,, zeigen. Für 
die letzte Fraktion wurde C,, erwartet; die Bestimmung des 
mittleren Molekulargewichtes und die Analysen führten jedoch 
zur Formel C,,H,, für die in ihr enthaltenen Substanzen. 

5. Diese gesättigten Kohlenwasserstoffe entsprechen der 
allgemeinen Formel C,H, „_-,o., Paraus ergibt sich, daß Sub- 
stanzen vorliegen müssen, welche in einem Molekül einen 
Benzolring und zwei Naphthenringe enthalten. Dies zu be- 
weisen wird als Endziel dieser Mitteilung aufgestellt. 

6. Abbauversuche zwecks Aufklärung der Konstitution 
waren zunächst völlig ergebnislos.. Von milden Reagenzien 
wurden diese gesättigten Kohlenwasserstofie nicht angegrifien, 
kräftigere Reagenzien führten zu vollständiger Verharzung und 
bei stärkster Einwirkung wurden die Substanzen restlos ver- 
brannt. 

7. Es wird daher die Frage behandelt, ob das Urmaterial 
für diese C,,-Kohlenwasserstoffe C,,-Körper gewesen sein könnten, 
um vielleicht von dieser Seite her das Problem anfassen zu 
können. Dies führte zur Entwicklung von bestimmteren Vor- 
stellungen über den Mineralisierungsvorgang an organischen 
Substanzen, woraus ersehen werden konnte, daß die in Er- 
wägung gezogene Annahme zulässig ist. 


8. Das Urmaterial für die Fraktion C,, konnte daher 
unter Stoffen gesucht werden, die der Triterpenreihe nahe 
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stehen. Von derartigen Substanzen (Kohlenwasserstoffen, Alko- 
holen, Säuren) ist sehr wenig bekannt und es scheint, daß 
solche, im Gegensatz zum Tertiär, nur mehr äußerst spärlich 
gebildet werden. 

9. Als ein Überrest aus der Tertiärzeit kann das Squalen 
betrachtet werden, welches, in den Bereich der Triterpene ze. 
hörig, unter den zahlreichen anderen Terpenkörpern der Gegen- 
wart eine ganz vereinzelte Ausnahmestellung einnimmt und 
im Lebertran von Haifischen noch in größerer Menge vorkommt. 
Von demselben ausgehend, konnte eine Formel für ein minerali- 
siertes Squalen aufgestellt werden, das die bisherigen Mit. 
erfolge bei den Abbauversuchen am Erdöl erklärlich machte 
und Fingerzeige gab für die weitere Arbeit. Die Formel 
sagte, daB es sich um ein ÖOrthoderivat des Benzols handeln 
könnte, was durch Überführung desselben in o-Phthalsäure 
zu beweisen war. 

10. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in sieden- 
der Acetonlösung wurden nunmehr tatsächlich reichliche Mengen 
von o-Phthalsäure erhalten. Auf Grund der Analyse der 
Fraktion ergibt sich weiter, daß noch zwei Naphthenringe vor- 
handen sein müssen. Damit ist das Vorliegen von einem 
Benzolring und zwei Naphthenringen in einem Molekül er- 
wiesen und das Endziel dieser Arbeit erreicht. 

11. Gleichzeitig ist dadurch das Vorkommen einer neuen 
Klasse von Kohlenwasserstoffen in den Erdölen_ fest- 
gestellt, für welche der Name Naphthenaromaten empfoh- 
len wird. 

12. In weiterer Verfolgung des Mineralisierungsvorganges 
bei organischen Substanzen wird für diesen eine Dispro- 
portionierungshypothese erschlossen, welche die wenig 
wahrscheinlichen Hydrierungshypothesen für die Erdölbildung 
vielleicht überflüssig macht. 


13. Für das auffallende Vorkommen größerer Mengen von 
Aromaten in den Erdölen und für ihren Ursprung war bisher 
keine Begründung vorhanden. Die Disproportionierungshypo- 
these erklärt zwanglos das ständige Auftreten von Aromaten 
neben Naphthenen in den Erdölen, was nunmehr als notwendige 
Folge des Mineralisierungsvorganges erscheint. 
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14. Die weitaus interessanteste Schlußfolgerung, die aus 
den Studien über das Erdöl von Hodonin abgeleitet werden 
konnte, liegt auf dem Gebiete der Paläobiologie. Aus der Zu- 
sammensetzung der Erdöle kann nunmehr gefolgert werden, 
daß die Fortentwicklung der Lebewesen in ihrem Chemismus 
während der geologischen Zeiträume offenbar einen recht merk- 
würdigen Weg gegangen ist. In den ältesten Zeiten bauten 
anscheinend die Lebewesen die erdölbildenden Substanzen 
ihrer Organismen aus einzelnen Kohlenstoffatomen bzw. aus 
© -Gruppen auf; allmählich gewann die C,-Gruppe als Baustein 
das Übergewicht; den Höhepunkt erreichte sie in der Tertiär- 
zeit, um dann allmählich wieder zurückzutreten und der (,- 
sruppe den Platz einzuräumen, welchen diese in der Gegen- 
wart einnimmt. 

Dieser Wandel im Aufbau der lebenden Substanz hat 
dazu geführt, daß sich in der Natur zwischen den vorwiegend 
paraffinbasischen Erdölen und den ausgesprochen naphthen- 
basischen zahlreiche Übergangsstufen vorfinden. 


Wir möchten die vorstehende Abhandlung nicht abschließen, 
ohne auch hier unseren Dank ausgesprochen zu haben der 
„Apollo“, Mineralöl-Raffinerie in Mähr.-Schönberg, 
die uns die erforderlichen Materialien zur Verfügung gestellt 
hat, sowie Herrn Priv.-Doz. Ing. Dr. Ernst Eigenberger, 
der uns, als wir erkannt hatten, daß die von uns behandelten 
Fragen zu den von ihm bearbeiteten Themen Beziehung ge- 
winnen könnten, seine Erfahrungen in chemischer Feinarbeit 
zur Verfügung gestellt hat, die er in seinen Untersuchungen 
über das Isoprensulfon und über die Eläostearinsäure er- 
worben hatte. 
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Mitteilung aus dem Institut für technische Chemie der Kaiserlich- 
Japanischen Universität in Kioto 


Konstitution und Reaktionsfähigkeit 
XV. Mitteilung: 


Reaktionskinetische Untersuchung der Nitrierung 
aromatischer Verbindungen in Schwefelsäure 


Von Karl Lauer und Ryohei Oda 


Mit 4 Figuren 
(Eingegangen am 7. November 1935) 

Die Nitrierung aromatischer Verbindungenreaktionskinetisch 
zu verfolgen und daraus Aufschluß über den eigentlichen R«e- 
aktionsverlauf der Nitrierung zu gewinnen, war der Ausgangs. 
punkt dieser Arbeit. 

Alle bisher unternommenen Versuche, die Nitrierung in 
organischen Lösungsmitteln zu untersuchen, sind ergebnislos 
geblieben!. Im allgemeinen wurde festgestellt, daß die Re- 
aktion mit der Zeit stark abfällt, ohne daß eine einfache Er- 
klärung gegeben werden kann. Es ist fraglos, daß das ent- 
stehende Reaktionswasser mit diesem Abfall der Reaktions- 
geschwindigkeit zusammenhängt, doch in welcher Weise, ist 
nicht erkannt worden. Auch alle von uns unternommenen Ver- 
suche in den verschiedensten Lösungsmitteln führten zum ı 
wähnten, unbefriedigenden Ergebnis. 

Es besteht die Möglichkeit. zu brauchbaren Ergebnissen 
zu gelangen, wenn die Nitrierung vorläufig einmal in einem 
Lösungsmittel ausgeführt wurde, das stark wasserbindende 
Wirkung hat. Wir haben zuerst an die Nitrierung in Essig- 


) Z.B. Ann. Chem. 224, 283 (1884); Ztschr. phys. Chem. 2, 616 
(1888); Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 18, 261; 19, 79, 188 u. 364: 20, 206 u. 
352; Ztschr. phys. Chem. 59, 605 (1907): Monatsh. Chem. 35. 85 (1914) usw 
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säureanhydrid gedacht, als uns die Arbeit von F.H. Cohen 
und J. P. Wibaut!) erreichte, welche bei Versuchen zu Nitrie- 
rung des Benzols in Essigsäureanhydrid fanden, daß auch in 
diesem Medium sehr komplizierte Verhältnisse vorliegen. 

Wir haben daher die Nitrierung in Schwefelsäure vor- 
senommen, zumal bereits vor langer Zeit H. Martinsen?) bei 
der Nitrierung von Nitrobenzol in Schwefelsäure angenähert 
Konstanten erhalten hatte. 

Sehr überraschend für uns war, daß wir auch bei unseren 
Versuchen, bei denen wir Anthrachinon als aromatische Kom- 
ponente verwendeten, die schon von Martinsen beobachtete 
Tatsache fanden, daß die in alle Lehr- und Handbücher?) auf- 
senommene Behauptung nicht zutrifit, wonach die Nitrierung 
durch Schwefelsäure erleichtert oder beschleunigt wird. All- 
gemein findet man die Ansicht vertreten, daB die Schwefel- 
säure infolge ihrer wasserbindenden Kraft die genannte Wirkung 
haben soll. 

Wir haben das Anthrachinon für das Studium der Nitrie- 
rung herangezogen, weil das Anthrachinon erstens nur ein 
einziges Nitrierungsprodukt, nämlich das 1-Nitroanthrachinon, 
gibt und weil ferner die analytische Bestimmung des Reak- 
tionsverlaufes besonders einfach ist, wodurch Fehlerquellen 
weitgehend ausgeschaltet werden, die sonst die reaktions- 
kinetische Untersuchung von Substitutionsvorgängen sehr er- 
schweren. Die Aufarbeitung der Versuche erfolgte durch Ein- 
gießen in Wasser, Filtrieren, Trocknen des Unlöslichen und 
Wägen. Die Gewichtszunahme des Anthrachinons ist durch 
eingetretene Nitrogruppen verursacht, wodurch sich der Ver- 
lauf der Reaktion einfach berechnen läßt. 

In Tab. 1 (S.190) sind die von uns ermittelten Reaktions- 
geschwindigkonstanten der Nitrierung mittels Kaliumnitrat zu- 
sammengestellt. Das Kaliumnitrat wurde verwendet, um die Kon- 
zentration derSchwefelsäure möglichst genau einhalten zu können, 


') Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 54, 409 (1935). 

?) Ztschr. phys. Chem. 50, 385 (1905). 

°»)Z. B.: J. Houben, Meth. org. Chem. II. Aufl., Leipzig 1924 
Bd.IV,S. 132; L.Gattermann, H. Wieland, Prax. org. Chem., 21. Aufl., 
Leipzig/Berlin 1928, S. 152ff.; P. Karrer, Lehrb. org. Chem., Leipzig 
1928, S. 404, usw. 
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Durch entstehendes Reaktionswasser wird die Konzentration einer 
95-prozent. Schwefelsäure bei unseren Ansätzen nur um 0,2% 
herabgesetzt. Bei den Versuchen mit 87-prozent. Schwefel. 
säure mußte in größerer Verdünnung gearbeitet werden, da 
die Löslichkeit des Anthrachinons in dieser Säure gering ist, 
Es wurden natürlich Kontrollversuche ausgeführt, um fest- 
zustellen, daß eine Konzentrationsänderung des Ansatzes ohne 
Einfluß auf die Geschwindigkeitskonstante ist. Alle Versuche 
\ogK70Z wurden mit äquimoleku- 
I laren Mengen der Kom- 
u UW ponenten ausgeführt. 
In Tab.2($.190) sind 
die unter Verwendung von 
Salpetersäure ermittelten 
Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten zusam- 
mengefaßt. Fürdiese Ver- 
suche wurde eine hoch- 
konzentrierte Salpeter- 
säure verwendet und auf 
die durch ihren Wasserge- 
halt eintretende Verdün- 
nung der Schwefelsäure 
Rücksicht genommen. 
Eine bessere Über- 
| sicht über die vorliegen- 
- den Verhältnisse geben 
die Figg.1 u. 2. In Fig.! 
ist die Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Schwefelsäurekonzentration 
für drei Temperaturen und für die Nitrierung mittels Salpeter- 
säure und Kaliumnitrat dargestellt. Man erkennt das Maximum 
der Reaktionsgeschwindigkeit in allen Fällen beim Arbeiten in 
etwa 89-prozent. Schwefelsäure. Weiter erkennt man ganz 
allgemein, daß die Nitrierung mit Salpetersäure langsamer ver- 
läuft als mit Kaliumnitrat. Auf diese Erscheinung wird im 
zweiten Teil dieser Arbeit eingegangen werden. 


[0] 


OANG, 


mn nn u N, 


Fig. 1 


In Fig. 2 sind die log. der Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten 1/7 aufgetragen. Man erkennt zuerst die gute 


Übe 
für 
die 
Nei 
der 
Drı 
Die 
nat 


K. Lauer u. R. Oda. Nitrierung aromatischer Verbindungen 179 


Übereinstimmung mit der Forderung, daß bei Gültigkeit der 
für die Auswertung der Konstanten gegebenen Bedingungen, 
die Konstanten auf einer Geraden liegen müssen. Aus dem 
Neigungswinkel der Geraden läßt sich die Aktivierungswärme 
der Reaktion bestimmen). Hier sei auf einen bedauerlichen 
Druckfehler in der damaligen Veröffentlichung hingewiesen. 
Die auf S. 269, Bd. 142 unten befindliche Endgleichung muß 
natürlich lauten: y = tang. 9.5000. 7/0,4343, wie sich aus 


— AND; 
. E 
IIIE? 


Fig. 2 


der Umformung der vorhergehenden Gleichung ohne weiteres 
ergibt. 

Die mit Hilfe der genannten Formel aus der Fig. 2 be- 
rechneten Aktivierungswärmen und Aktionskonstanten sind in 
Tab.7 (S. 192) enthalten. Man sieht, daß sowohl die Nitrierung 
mit Salpetersäure wie die mit Kaliumnitrat in den Schwefelsäuren 
von 87—95,6°/, Gehalt mit übereinstimmender Aktivierungs- 
wärme von etwa 21650 cal verläuft, daß hingegen die Akti- 


') Dies. Journ. |2] 142, 258 (1935). 
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vierungswärme der Nitrierung in Schwefelsäure-Monohydrat 
bedeutend niedriger ist, nämlich 13300 cal. 

Die Aktionskonstanten sind bei den Versuchen in wasser. 
haltiger Schwefelsäure untereinander deutlich verschieden, wor- 
aus sich der verschieden rasche Verlauf der Nitrierung er- 
klärt. Die Unterschiede in den Aktionskonstanten sind nich 
sehr beträchtlich, man darf sie aber dennoch als sehr au‘. 
schlußreich betrachten, weil die auf diese Weise ermittelten 
Werte weit genauer sind, als die aus den Konstanten direkt 
berechneten. 

Die Aktionskonstante der Nitrierung in wasserfreier 
Schwefelsäure ist wesentlich kleiner als die für wasserhaltige 
Säuren und diese Tatsache ist in Wirklichkeit die Ursache 
für die niedrige Reaktionsgeschwindigkeit, obwohl die Akti- 
vierungswärme niedrig ist. 

Aus unseren Beobachtungen und denen Martinsens er- 
gibt sich, daß allgemein bei der Nitrierung aromatischer Ver- 
bindungen in Schwefelsäure dieselben Erscheinungen auftreten 
und daß demnach zwei grundsätzlich verschiedene Reaktions- 
abläufe hierbei auftreten. 

Wir haben die Messungen Martinsens zur Berechnung 
der Aktivierungswärmen und Aktionskonstanten der Nitrierung 
des Nitrobenzols benützt und grundsätzliche Übereinstimmung 
mit unseren Beobachtungen festgestellt. In Tab.8 (S.192)sind die 
Ergebnisse der Berechnungen dargestellt. Die Werte bei Ver- 
wendung von 95-prozent. Schwefelsäure sind nicht genügend 
genau, wie selbst Martinsen zugibt, der die Konstante für 
0° als unsicher bezeichnet. Bei einer geringen Verschiebung 
der Geschwindigkeitskonstante nach oben, erhält man auch hier 
mit den übrigen übereinstimmende Werte. Vor allem die Er- 
gebnisse unserer viel genaueren Messungen am Anthrachinon 
lassen diese Überlegungen zu. In Fig. 3 ist die Abhängigkeit 
der Aktivierungsenergie von der Schwefelsäurekonzentration 
gegeben, wobei sich die weitgehende Ähnlichkeit der Nitrierung 
des Nitrobenzols und Anthrachinons zeigt. Wir glauben voll- 
auf berechtigt zu sein, die an diesen beiden aromatischen Ver- 
bindungen gefundenen Übereinstimmungen allgemein auf die 
Nitrierung aromatischer Verbindungen in Schwefelsäure über- 
tragen zu dürfen. 
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Aus der Übereinstimmung der Werte der Aktivierungs- 
wärmen für die Nitrierungin verschieden konzentrierter, wasser- 
haltiger Schwefelsäure ergibt sich als erste Folgerung, daß in 
allen diesen Fällen die Reaktionspartner dieselben sind. Natür- 
lich ist die Aktivierungswärme der Nitrierung des Nitrobenzols 
eine andere als die der Nitrierung des Anthrachinons, weil die 
Aktivierungswärme die Energiezustände beider Reaktionspartner 
enthält und diese für Nitrobenzol und Anthrachinon verschieden 
sein werden. 

Die Tatsache, daß die Aktivierungswärme der Nitrierung 
in wasserfreier Schwefelsäure bedeutend geringer ist, als die 


LORD cal 
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p x Anthrachinon mi? HNO; 
IA0OO cal 9° — -° Nitrobenzol mit HNO; 
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in wasserhaltiger, zeigt, daB in wasserfreier Schwefelsäure eine 
andere Form der Salpetersäure nitrierend wirkt und zwar eine 
energiereichere bzw. reaktionsfähigere Salpetersäure. 

Eine Entscheidung der Frage, welchen Bau die beiden 
verschiedenen Formen der Salpetersäure haben, ist nicht leicht 
zu treffen. Im dritten Teil dieser Arbeit soll gezeigt werden, 
daß sich auf Grund unserer bisherigen Arbeiten verschiedene 
wichtige Erkenntnisse über den Verlauf der Nitrierung ge- 
winnen lassen, 

Die Tatsache, daß die Nitrierungsgeschwindigkeit in wasser- 
haltiger Schwefelsäure bestimmt ist durch die Aktionskonstante, 
läßt erkennen, daß zwischen 89 und 100-prozent. Schwefelsäure 
die eine Form der Salpetersäure, und zwar die weniger energie- 
reiche, ständig mit steigender Schwefelsäurekonzentration ab- 
nimmt und bei 100-prozent. Schwefelsäure praktisch verschwunden 
ist. Ebenso nimmt diese Form der Salpetersäure von 89-prozent. 
Schwefelsäure nach stärker verdünnten Säuren hin rasch ab, 
wobei jedoch die Ursache der Abnahme eine andere sein muB. 
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II. Teil 
Die Wirkung von Bisulfaten auf den Ablauf der Nitrierung 


Die aus den Tab. 1 und 2, sowie aus den Figg. 1 und ? 
zu entnehmende Erscheinung, daß die Nitrierung mit Salpeter. 
säure langsamer verläuft als mit Kaliumnitrat, ist auf den 
ersten Blick sehr eigenartig. Nachdem einmal festgestellt war, 
daß die Aktionskonstanten für die Reaktionsgeschwindigkeit 
verantwortlich sind und nachdem sichergestellt war, daB weder 
die Verdünnung durch in der Salpetersäure anwesendes Wasser 
oder katalytische Wirkung von salpetriger Säure die Ursache 


A 
“FT log k-10° 


Ara 
UA 


Fig. 4. H,SO,: 95,6-prozentig 


für diesen Unterschied ist, blieb nur die Möglichkeit, anzu- 
nehmen, daß eine katalytische Wirkung des entstehenden Kalium- 
sulfats vorliegt. Diese Vorstellung wurde nur widerstrebend 
als Arbeitshypothese angenommen. 

Eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Nitraten 
wurde schließlich ausgeführt, wobei sich einwandfrei ergab, 
daß das Kation des verwendeten Nitrats einen deutlichen und 
eindeutigen Einfluß auf den Reaktionsverlauf hat. In der Tab. 3 
(S.191) sind die gefundenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
zusammengestellt, in Fig. 4 sind die log. k-Werte gegen 1/7 auf- 
getragen und in Tab. 7 (S. 192) sind die ermittelten Aktivierungs- 
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wärmen und Aktionskonstanten wiedergegeben, aus denen man 
weitgehende Übereinstimmung der Aktivierungswärmen erkennt. 
Auch hier sind demnach die Unterschiede in der Reaktions- 
seschwindigkeit auf Verschiedenheit der Aktionskonstanten 
zurückzuführen. 

Daß sich bei der Herstellung der Lösung des Nitrats in 
Schwefelsäure sogleich das Bisulfat und freie Salpetersäure 
bilden, ist unzweifelhaft. Es war daher die Vorstellung nur 
schwer haltbar, daB das Bisulfat katalytisch wirksam sein 
konnte, d.h. direkt in die Reaktion eingreifen würde. Wir 
haben daher angenommen, daß die Wirkung der Bisulfate darin 
besteht, daß sie in der Schwefelsäure anwesendes Schwefel- 
trioxyd binden, damit die Konzentration der Schwefelsäure min- 
dern, was mit einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
bunden sein muß, wie die im ersten Teil behandelten Versuche 
zeigen. Wir haben in früheren Arbeiten gezeigt, daB man 
auch in wasserhaltiger Schwefelsäure mit der Anwesenheit von 
Schwefeltrioxyd rechnen muß!) und es ist fraglos, daß die eigen- 
artigen Erscheinungen bei der Nitrierung auf die Anwesenheit 
dieses Schwefeltrioxyds zurückzuführen sind. So gelang es 
. B. bei Verwendung einer Schwefelsäure, die 5°/, freies 
Schwefeltrioxyd enthielt, überhaupt nicht, unter den bei den 
übrigen Versuchen angewendeten Bedingungen eine Nitrierung 
testzustellen. Wir haben ferner die in Tab. 6 (S. 191) wieder- 
segebene Versuchsreihe ausgeführt, bei der als Lösungsmittel ein 
mit 10°/, des Gewichtes Äthylalkohol verdünntes Schwefelsäure- 
monohydrat verwendet wurde. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Nitrierung in diesem Lösungsmittel entspricht nicht der in 
90-prozent.Schwefelsäure, sondern der eines in etwa 93,5-prozent. 
Schwefelsäure ausgeführten Versuches, da Äthylalkohol infolge 
seiner schwächer dissoziierenden Kraft natürlich in viel höherer 
Konzentration noch die Anwesenheit von Schwefeltrioxyd zu- 
lassen wird als Wasser. 

Wir haben ferner die in den Tab. 4, 5 u. 9 (S. 191 u. 192) 
wiedergegebenen Versuche ausgeführt, bei denen außer dem zur 


') Dies. Journ. [2] 142, 271 (1935); vgl. hierzu auch über die Wirkung 
von Sulfaten bei der Sulfurierung mit Oleum, dies. Journ. [2] 130, 248 ff. 
(1931). 
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Anwendung gelangenden Nitrat je 0,5 Mol. eines Bisulfates zu- 
gegeben wurde. Natriumbisulfat erhöht bei Verwendung von 
Natriumnitrat die Geschwindigkeitskonstante um etwa 3,7, bei 
Verwendung von Kaliumnitrat um etwa 4,5, während Kalium- 
bisulfat bei Verwendung von Kaliumnitrat die Konstante um 
etwa 16 erhöht. Die Beschleunigung der Reaktion bei Ver. 
wendung von Natriumnitrat statt Kaliumnitrat, also der Unter. 
schied der Geschwindigkeitskonstanten beträgt etwa 2,7. Das 
Natriumbisulfat ist demnach wirksamer als das Kaliumbisultat, 
weshalb bei Verwendung von Natriumnitrat die gefundenen Eı- 
höhungen kleiner sind als bei Verwendung von Kaliumnitrat, 
bei dem noch mehr Schwefeltrioxyd nicht gebunden ist. 

Die „katalytische“ Wirkung der Natriumbisulfate auf die 
Nitrierung in wasserhaltiger und wasserfreier Schwefelsäure 
beruht demnach wahrscheinlich auf der Bildung von Pyrosuliat 
oder ähnlichen Komplexen, die nicht an sich bei der Nitrierung 
wirksam sind, sondern nur die Konzentration des Lösungs- 
mittels verändern. 

Die Wirkungsreihe der Kationen ist identisch mit der 
Neigung ihrer Bisulfate zur Bildung des Pyrosulfates. Die 
Reihe lautet: H, NH,, K, Na, Ag, Li. 


III. Teil 
Zur Theorie der Nitrierung 


Im ersten Teil dieser Arbeit wurde festgestellt, daß die N\i- 
trierung aromatischer Verbindungen in wasserhaltiger Schweiel- 
säure mit einer bestimmten Aktivierungsenergie verläuft, dab 
jedoch die Aktionskonstanten sich mit der Konzentration der 
Schwefelsäure ändern, wobei eine Schwefelsäure von etwa 89°), 
Gehalt die höchste Aktionskonstante zeigt, während diese nach 
beiden Seiten zu mit Konzentrationsänderungen abnimmt. 

Aus der Übereinstimmung der Aktivierungswärmen bei 
allen diesen Versuchen ergibt sich, daB sie in gleicher Weise 
ablaufen, d. h., daB die beiden Reaktionspartner auch bei 
Wechsel der Lösungsmittelform unverändert bleiben. Es bleibt 
demnach noch zu überlegen, weshalb sich die Aktionskonstanten 
ändern. 

Bei Verwendung wasserfreier Schwefelsäure als Lösungs- 
mittel finden wir eine ganz andere Aktivierungsenergie und 


in 
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Aktionskonstante, und zwar werden beide Werte um vieles 
niedriger. Die Nitrierung in wasserfreier Schwefelsäure muß 
demnach in anderer Weise verlaufen als die in wasserhaltiger, 
so daß man, da sich die organische Komponente nicht nennens- 
wert ändern kann, eine zweite Form der Salpetersäure an- 
nehmen muß. 

A. Hantzsch hat die Formen der Salpetersäure eingehend 
untersucht und dabei folgende, für unsere Überlegungen wesent- 
liche Feststellungen gemacht’): 

1. In absoluter Salpetersäure ist in der Hauptsache die 
Pseudo-Salpetersäure HO.NO, enthalten, daneben noch das 
Nitroniumnitrat [N(OH),].(NO,),. 

2, In stark konz. Schwefelsäure, vor allem in wasserfreier 
Schwefelsäure ist in der Hauptsache das Nitroniumsulfat 
N(OH),].(SO,H), anwesend. 

3. Durch Zugabe von Wasser zur Lösung von Salpeter- 
säure in wasserfreier Schwefelsäure bis zu etwa 95°/, Schwefel- 
säure verändert sich das Spektrum nicht, sondern verschiebt 
sich nur etwas. 

4. Das Spektrum der absoluten Salpetersäure gleicht sehr 
stark dem Spektrum einer Lösung von Salpetersäure in etwa 
!ü-prozent. Schwefelsäure. 

Nimmt man diese Beobachtungen als zu Recht bestehend 
an, dann erfolgt die Nitrierung in wasserfreier Schwefelsäure 
demnach durch die Salpetersäure in Form des Nitronium- 
sulfates. Das eigentlich nitrierende Agens wäre demnach das 
Nıtroniumion [N(OH,)J. 

Sodann ergibt sich für die Nitrierung in wasserhaltiger 
Schwefelsäure unter Berücksichtigung der Ähnlichkeit der Spek- 
tren mit dem der absoluten Salpetersäure, sowie deren Zu- 
sammensetzung, daß hier die Pseudo-Salpetersäure HO.NO, 
wirksam ist bzw. in der Hauptsache wirksam ist. 

Wir werden folgende Zustände in schwefelsauren Lö- 
sungen der Salpetersäure anzunehmen haben: 

a) unter 89°/, Schwefelsäure mit zunehmender Wasser- 
menge abnehmende Mengen Pseudosalpetersäure neben echter 


ı) Ber. 58, 941 (1925). 
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Säure, wovon nur die Pseudosalpetersäure nitrierend wirksam 
sein kann. 

b) Von 89-prozent. bis etwa 98-prozent. Schwefelsäure mit 
der Konzentration langsam zunehmende Mengen Nitronium. 
sulfat neben viel Pseudosalpetersäure. 

c) Von etwa 9S-prozent. Schwefelsäure bis 100-prozent 
Schwefelsäure stark ansteigende Mengen Nitroniumsulfat. 

d) In rauchender Schwefelsäure fast ausschließlich Nitro. 
niumsulfat, 

Wir dürfen demnach für die Nitrierung in wasserfreisı 
Schwefelsäure annehmen, daß in der Hauptsache das Nitro. 
niumion reagiert und dieser Reaktion die niedrigen Aktivierungs- 
wärmen zuschreiben. Die ebenfalls sehr niedrige Aktions- 
konstante erklärt sich dann vollkommen daraus, daß das Stick. 
stoffatom des Ions durch die drei Hydroxyle stärker abgeschirmt 
ist als durch die beiden Sauerstoffe des NO, der Pseudo. 
salpetersäure, so daß der „empfindliche Bezirk“ wesentlich 
kleiner geworden ist. 

Das Nitroniumkation trägt zwei positive Ladungen, ohne 
daß der Stickstoff stark kationoide Natur besitzt. Es ist dem- 
nach Nitrierung hauptsächlich an anionoiden Stellungen, d. |. 
nach den Substitutionsregeln zu erwarten. 

Die Nitrierung in wasserhaltiger Schwefelsäure als Lösungs- 
mittel verläuft in der Hauptsache so, daB die Pseudosalpeter- 
säure wirksam ist. Bei Verwendung schwächer als 89-prozent. 
Schwefelsäure dürfte ausschließlich die Pseudosalpetersäure 
nitrieren, wobei sich die Abnahme der Aktionskonstante mit 
der Abnahme der Menge Pseudosalpetersäure erklärt. Die 
Abnahme der Aktionskonstante bei weniger verdünnten Schwefel- 
säuren als Lösungsmittel erklärt sich gleichfalls durch die Ab- 
nahme der vorhandenen Menge Pseudosalpetersäure, die hier 
aber auf Kosten von Nitroniumsulfat erfolgt. 

Die Nitrierung in wasserhaltiger Schwefelsäure wird dem- 
nach durch die Menge der anwesenden Pseudosalpetersäure 


bestimmt, wobei eine Schwefelsäure von etwa 89°/ Gehalt 
0 


den Höchstgehalt an dieser enthält. Die von diesem Punkt 
an zu beobachtende Abnahme der Aktionskonstante nach beiden 
Seiten wird bewirkt durch eine Abnahme der Anzahl reaktions- 
fähiger Moleküle. 


SC 
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Auch die durch Zerfall der Pseudosalpetersäure ent- 
stehende kationoide Nitrogruppe muß in erster Linie an anion- 
oiden Kohlenstoffen wirksam werden. Trotzdem ist gerade 
hei der Nitrierung die abnormale Substitution an kationoiden 
Kohlenstoffen zu beobachten). Es schien daher wünschenswert, 
festzustellen, welche der beiden reaktionsfähigen Formen der 
Salpetersäure in der Hauptsache zur Bildung der abnormalen 
Nitrierungsprodukte führt. 

Wir haben daher Nitrobenzol bei 15° in 90- und 100-proz. 
Schwefelsäure mit Kaliumnitrat nitriert und die Zusammen- 
setzung der Reaktionsprodukte nach A. F. Holleman unter- 
sucht?). Es ergab sich die Tatsache, daß die Bildung des 
o-Dinitrobenzols in der wasserfreien Schwefelsäure stark zu- 
senommen hat, wie folgende Tabelle zeigt: 


( 


Konz. der Dinitrobenzol in °/, ee 
90,0 33 | 88,8 3,4 11,7 
100,0 11,6 | 86,2 2,2 13,8 


Man wird sich also den Verlauf der Nitrierung in wasser- 
haltiger Schwefelsäure so vorzustellen haben, daß sich 1 Mol. 
Salpetersäure in Form der Pseudosalpetersäure an eine Doppel- 
bindung des aromatischen Moleküls anlagert, worauf unter Ab- 
spaltung von Wasser die Nitroverbindung entsteht. Diese An- 
lagerung erfolgt in der Hauptsache so, daB die Nitrogruppe 
an einen anionoiden Kohlenstoff kommt. 

Sehr eigenartig erscheint die Tatsache, daB das Nitronium- 
kation mehr abnormales Nitrierungsprodukt, also Reaktion an 
kationoiden Stellungen, zeigt, während doch eigentlich Reaktion 
an anionoiden Stellungen zu erwarten ist. Gerade diese Erschei- 
nungen scheinen uns jedoch ein Beweis für die Richtigkeit der 
Elektronentheorie organischer Reaktionen zu sein. In der be- 
reits erwähnten Arbeit?) war gezeigt worden, daß die Ursache 
der abnormalen Nitrierung aromatischer Verbindungen in der 


') Dies. Journ. 143, 127 (1935). 

?, Die direkte Einführung von Substituenten in den Benzolkern, 
Leipzig 1910. 

®) Dies. Journ. 143, 129 (1935). 


188 Journal für praktische Chemie N. F, Band 144. 1936 


besonderen Eigenschaft in Salpetersäure zu suchen ist, sowohl 
die kationoide als auch die anionoide Nitrogruppe liefern zu 
können. Da unter den Ausdrücken anionoid und kationoid 
nicht ein Ionenzustand verstanden werden darf, sondern nur 
die Neigung, Elektronen abzugeben bzw. aufzunehmen, kann 
man die abnormale Nitrierung nun ohne Zwang erklären. 

Die Nitrierung des Nitrobenzols erfolgt in der Hauptsach: 
durch die Pseudosalpetersäure, die wohl weitgehend zum meta. 
Dinitrobenzol führt. Arbeitet man in sehr konz. Schwefelsäure 
als Lösungsmittel, dann erfolgt die Nitrierung weitgehend durch 
das Nitroniumion. Dieses ist ein Kation, d.h. besitzt zwei 
freie Elektronen, wobei jedoch die Neigung zur Abgabe dieser 
Elektronen sehr groß sein wird, d. h. der metallische Charakter 
des Stickstoffs sehr klein ist. Nun sind die kationoiden Stel. 
lungen des aromatischen Moleküls Stellungen, die Elektronen 
anziehen, so daß sich die Neigung des Nitroniumions Elek- 
tronen abzugegeben mit dieser elektronenaufnehmenden Neigung 
der kationoiden Stellungen vereinigen wird und eben die Sub- 
stitution in den ortho- und para-Stellungen erfolgt. 

Daneben wird noch die normale Nitrierung durch die 
Pseudosalpetersäure erfolgen und teilweise auch normale Ni. 
trierung durch das Nitroniumion. 

Es handelt sich bei diesen Vorgängen um ein Neben- 
einander verschiedener Reaktionsarten, wie es sich auch schon 
aus den verschiedenen Temperaturkoeffizienten der ortho-, 
para- und meta-Substitution ergibt. Nach dieser Kenntnis der 
Vorgänge erkennt man auch ohne weiteres, weshalb die ab- 
normale Nitrierung immer dann besonders deutlich zu be- 
obachten ist, wenn die anionoide Reaktionsfähigkeit des aro- 
matischen Moleküls stark herabgesetzt ist. 

Der eigentliche Reaktionsverlauf wird demnach weitgehend 
beeinflußt vom Zustand aller Stellungen des aromatischen 
Moleküls.. Es ist uns gelungen, in einer Versuchsreihe zu 
zeigen, daß nicht nur die bisherigen Überlegungen richtig 
sind, sondern daß die Nitrierung über eine vorhergehende An- 
lagerung der Salpetersäure erfolgen muß. Die Nitrierung des 
Anthrachinons in rauchender Schwefelsäure von etwa 5°, 
Schwefeltrioxydgehalt konnte, wie bereits erwähnt, nicht ge- 
messen werden, da keine Gewichtszunahme des Anthrachinons 
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erfolgte, sondern im Gegenteil eine Gewichtsabnahme. Wir ver- 
muteten zuerst, daß wir ein nicht genügend gereinigtes Anthra- 
chinon für diese Versuche verwendet hätten, so daß beim Be- 
handeln mit Säure und Waschen mit Wasser etwas aus dem 
Anthrachinon herausgelöst worden wäre, Nachdem aber das 
Anthraebinon für alle Versuche gleichmäßig gereinigt worden war 
und unsere Vorstellungen über den Reaktionsverlauf sich geklärt 
hatten, sahen wir in diesen Versuchen eine Möglichkeit, einen 
weiteren Einblick in den Reaktionsverlauf zu tun. Wir haben 
diese Versuche wiederholt und festgestellt, daB bei der Be- 
handlung von Anthrachinon mit rauchender Schwefelsäure in 
Gegenwart von Nitraten bereits bei 20° eine merkbare Sulfu- 
rierung unter Bildung der 2-Sulfosäure erfolgt. Wenn man 
bedenkt, daß in früheren Arbeiten gezeigt wurde!), daB die 
Sulfurierung des Anthrachinons mit etwa Öö-prozent. Oleum 
auch bei hoher Temperatur nur sehr langsam vor sich geht 
und bei einer Oleumkonzentration von etwa 3—5°/, Schwefel- 
trioxyd bei 140° fast stehen bleibt, wird man zugeben müssen, 
daß diese Beobachtungen nur so zu verstehen sind, daß sich 
das Nitroniumsulfat in der nachstehend formulierten Weise an 
das Anthrachinonmolekül anlagert. Nun besteht ein Komplex, 
in dem die Neigung zur Ausbildung einer echten Bindung 
zwischen Sulfation und anionoidem Kohlenstoff größer ist, als 
die entsprechende Neigung des Nitroniumions zur Vereinigung 
mit einer kationoiden Stellung des Aunthrachinons. Wir finden 
also in diesem Falle eine durch das Nitroniumion katalysierte 
Sulfurierung des Anthrachinons bei 20°. [I). 

Wir glauben, durch diese Versuche und Überlegungen 
gezeigt zu haben, daß die Ursache für die abnormale Nitrie- 
rung im Auftreten des Nitroniumions zu suchen ist und weiter, 
daB die Elektronentheorie organischer Reaktionen auch hier 
wieder zur Klärung unserer Vorstellungen beigetragen hat. 

Nun ist auch zu verstehen, weshalb es bisher nicht ge- 
lungen ist, die Nitrierung aromatischer Verbindungen in orga- 
nischen Lösungsmitteln reaktionskinetisch zu erfassen. In 
organischen Lösungsmitteln wird die Pseudosalpetersäure an- 
zunehmen sein, die nach den Arbeiten von Hantzsch durch 


') Dies. Journ. [2] 144, 32 (1935). 
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Wasser sehr rasch in die echte Säureform, die nicht nitrierend 
wirksam ist, übergeht. Da das entstehende Reaktionswasser 
sich sicherlich in erster Linie an die Salpetersäure anlagerı 
wird, da seine Löslichkeit in dieser größer ist, als in orga. 
nischen Lösungsmitteln, wird die Pseudosalpetersäure sehr 
rasch mit fortschreitender Reaktion verschwinden, weshalb die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit abnimmt. 

Die bereits erwähnte Bildung der Anthrachinon-2-sulio- 
säure ist nur über eine vorhergehende Anlagerung des Nitro- 
niumsulfates zu verstehen, und nicht durch eine Nebenwirkung 
des Oleums, da dieses selbst bei der angewendeten Temperatur 
überhaupt nicht reagiert und daher angenommen werden muß, 
daß vor der Sulfurierung eine Anlagerung des Komplexes, der 
schließlich die Sulfogruppe liefert, erfolgen muß. 


H N(OH), H 


Y 
N>H <= N(OH), _ N-80;H 


Rn I LH 
<— (SO,H), H HNO, +H, 


Tabelle 1 


Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten %.10° der Nitrierung des Anthra 
ehinons in verschieden konz. Schwefelsäure mittels KNO, 


Konz. der . 
Schwefels. 


87,0 63,0 „ 230,0 
89,0 | = 
90,0 89,1 309,0 
91,2 == — _- 
95,6 j 16,5 

100,0 3,6 


Tabelle 2 


Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wie in 


Konz. der 
Schwefels. 


90,0 
95,6 
100,0 
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Tabelle 3 


Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten %.10° der Nitrierung des Anthra- 
chinons in 95,6-prozent. Schwefelsäure mit verschiedenen Nitraten 


\itriert mit 278° 88° 293° 296 298° 


HNO, 10,5 8 37,0 
NH,NO, 15,5 ! 53,6 
KNO, 7 16,5 4 un 
NaNV), 90 18,4 64,0 
IiNO, - 53,1 104,0 
ArNV, 21,9 39, 76.7 


Tabelle 4 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Nitrierung von Anthrachinon 


in 96,5-prozent. Schwefelsäure mit KNO, bei 293° in Gegenwart von 
0,5 Mol. KHS0O, 


Dauer 
Min. 


10 0,3140 0,1860 0,0476 
20 0,6950 0,3050 0,0506 
30 0,6120 0,3880 0,0440 
40 0,5560 0,4440 0,0419 
50 0,4740 0,5260 0.0462 
60 0,4360 0,5640 0,0497 


k = 0,0467 


Tabelle 5 


Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wie vorher, nitriert mit NaNO, 
unter Zusatz von 0,5 Mol. NaHsO, 
10 0,8650 0,1350 0,0360 
20 0,7410 0,2590 0,0364 
30 0,6500 0,3500 0,0374 
40 0,5850 0,4150 0,0370 
50 0,5500 0,4500 | 0,0378 


k = 0,0369 


Tabelle 6 


Lösungsmittel: Schwefelsäure 100-prozentig, verdünnt mit 10 °/, abs. 
Athylalkohol. Nitriert mit KNO, bei 293° 
10 0,7025 0,2975 0,0810 
20 0,5650 0,4350 0,0888 
30 0,4420 0,5580 0,0880 
40 0,5720 0,6230 0,0880 
50 0,3250 0,6750 0,0365 


k = 0,0865 
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Tabelle 7 


Aktivierungswärmen g in cal. und Aktionskonstanten der Nitrierung 
des Anthrachinons in Schwefelsäuren verschiedener Konzentration, 
berechnet aus dem Neigungswinkel @ der Figg. 2 und 3 


Konz. der 
H,S0, 
87,0 KNO, 43° 18’ 21 750 
90,0 HNO, 43 00 21 500 
90,0 KNO, 43 12 21 680 
95,6 HNO, 43 00 21 500 
95,6 NH,NO, 43 18 21 750 
95,6 KNO, 42 48 21 400 
95,6 NaNO, 43 18 21 750 
95,6 AgNO, 43 18 21 750 
95,6 LiNO, 43 36 22 000 
100,0 KNO, 30 00 13 300 


Tabelle 8 


Aktivierungswärmen in cal. und Aktionskonstanten der Nitrierung von 
Nitrobenzol in Schwefelsäuren verschiedener Konzentration, berechnet 
aus den Daten der Arbeit von H. Martinsen!') 


Nitriert mit Q q 


Konz. der R 
H,SO, 
84,0 15 600 3,1.1010 
89,6 15 900 1,3.1012 


95,0 18 500 5,1.10" 
100,0 10 600 1,1.107 


Tabelle 9 


Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Nitrierung in 95,6-prozent. 
Schwefelsäure mit KNO, unter Zusatz von 0,5 Mol. NaHSO, bei 293 


Dauer 

Min. nr 

20 0,7320 0,2680 0,0382 

30 0,6640 0,3360 0,0352 

40 0,6160 0,3840 0,0325 

50 0.5500 0,4500 0,0342 
k = 0,0350. 


') Vgl. Anm. 2, 8. 177. 
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Über die Löslichkeit der Oxalsäure 
und der Oxalate der alkalischen Erden 
in Mineralsäuren, I 
Von Hans Trapp 
Mit 3 Figuren 


(Eingegangen am 18. November 1935) 


A. Löslichkeit von Oxalsäure in Mineralsäuren 


Die Versuche wurden derart durchgeführt, daß in Flaschen 
mit eingeschliffenem Stopfen die Oxalsäure bzw. die Oxalate 
auf der Maschine mehrere Tage geschüttelt wurden bis die 
Titrationsergebnisse Gleichgewichte anzeigten. 

Die Temperaturschwankungen ließen sich dabei natürlich 
nicht ausschalten. Ihre Grenzen sind nach zahlreichen Beob- 
achtungen mit 20°C + 2° für die meisten Bestimmungen hin- 
reichend definiert. Stärker herausfallende Werte wurden nach 
Möglichkeit ausgeschaltet. Alles in allem kann gesagt werden, 
daß innerhalb der untersuchten Gebiete bei der Oxalsäure 
Diskontinuitäten nicht auftreten, d. h. also keine niederen Hy- 
drate der Oxalsäure mit den konz. Säuren im Gleichgewicht stehen. 

Die analytische Bestimmung wurde titrimetrisch durch- 
reführt. Da bei der hohen Konzentration ein mehrmaliges 
Umpipettieren zu größeren Fehlern Veranlassung gegeben hatte, 
wurden je nach den Verhältnissen 1—2ccm mit der Pipette 
entnommen, in einem Wägeglas gewogen und quantitativ mit 
200ccm Wasser (auch bei der Titerstellung benutzt) zur Ti- 
tration in einem Becherglas gespült. In einer Probe wurde 
in bekannter Weise Oxalsäure mit Permanganat, in einer zweiten 
die Gesamtazidität heiß mit Natronlauge und Phenolphthalein 
als Indicator titriert. Die berechnete Oxalsäure ergab nach 
ihrer Subtraktion von der Gesamtsäure die jeweilige Säuremenge. 

Bei der Titration der Phosphorsäure war der Endpunkt 
mit Phenolphthalein oft schwer zu erkennen. Auf eine zweite 
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gravimetrische Kontrollbestimmung wurde jedoch verzichtet, di 
nur der allgemeine Verlauf der Kurve interessierte und der 
in Frage kommende Fehler sich als hinreichend gering erwies, 


Tabelle 1 


1. Löslichkeit von Oxalsäure in Schwefelsäure steigender Konzentratio: 


Eingew. 
i Menge cem cem A a 
Nr. En 4 e , h 
NaOH n/10-NaO, n/10-KMnO, H,SO, H,C,0,.2H,0 
KMnV, 
1 > 18,24 36,31 11,: 
d,L « > ‚ob 
2,014 2 
1,030 
2 —- 25,68 25,90 6,11 7,36 
2,077 e 
1,050 y ’ r " 
3 3.120 29,19 20,41 9,32 6.07 
1.078 2 - [2 
4 3107 37,84 16,65 13,42 4,89 
r 1,110 "99x GO 98 Gi 
9) 3.237 2,20 14,10 19,98 3,99 
1,152 2 
6 — 63,78 14,24 24,12 3,90 
2,300 
" 1,163 IE " » u 
f 3.355 10,16 11,51 27.19 3,05 
8 1,206 83 -- 10 12 9] 99 IE 
Ä 2,408 99,10) ‚io ol.dı ‚vo 
1,300 u es b 
9 — 132,5 11,42 47,01 2,13 
2,635 
0,920 i . 
10 - 94,06 11,74 46,96 2,82 
2,628 


Tabelle 2 


2. Löslichkeit von Oxalsäure in Salzsäure steigender Konzentration 


Ö 


) 


Nr. | Einwaage .— —— ‘ 0 
R n’10-Na0H | n/10-KMnO, HCl H,C,0,.2H,0 

2,033 er 2 

1 . 35,77 36,01 0,00 11,14 
2.036 
o 97 

2 u ac 33,07 30,87 0,41 9,58 
2,031 


Die Prozentzahlen bedeuten in diesen und allen folgenden Fällen 
Gewichtsprozente 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


u —— 


BR ccm 
Nr. | Einwaage n/10-NaOH 


2,046 
2,042 
2,123 
2,124 
2,107 
2,113 
2.060 
2,035 
2,041 
2,045 
1,028 
2,068 
1.073 
2,147 
1.066 
2,169 
2,079 


38,18 
38,05 
42,37 
25,26 


30,74 


ccm 


n/10-KMnO, 


29,49 


30,50 


28,97 


21,30 


18,97 


18,72 


17.06 


17,26 


Tabelle 3 


3. Löslichkeit von Oxalsäure in Phosphorsäure steigender Konzentration 


0 
HCI 
0,71 
1,27 
1,61 


’ 


1,55 


12,64 
14,64 


16,46 


0 


H,C,0,.2H,0 
9,10 


9,06 


Nr. 


- 


Einwaage 


1,051 
2,121 
1,055 
2,126 
1,081 
2,156 
1,083 
2,174 
1,092 
2,186 


cem 


n/10-NaOH 
26,67 
26,44 
30,41 
32,70 


36,93 


com 


n/10-KMnO, 


40,61 


36,31 


H.PO, 


3.06 


3,91 


6,48 


H,C,0,.2H,0 


U 


12,06 


10,77 


9,40 


9.61 


9.86 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


1936 


Nr. Einwaage | 


> 


-] 


“D 


20 


1,094 
2,180 
1,110 
2,255 
1,144 
2,238 
1,117 
2,250 
1,124 
2,237 
1,146 
2,299 
1.127 
2,238 
1,143 
2,307 
1,183 
2,339 
1,175 
2,370 
1,202 
2.396 
1,238 
2,445 
1,235 
2,461 
1,248 
2,479 
1.207 
2,407 
1,278 
2,544 
1.291 
2,565 
1,266 


2,557 


ceın 
33,34 
47,04 
48,59 
49,09 


48,04 


73,10 
99,87 
100,20 


99,15 


ccm 


n/10-Na0H n/10-KMnO, 


20,27 


19,94 
14,52 
14,53 
15,92 
18,13 
14,08 
12,91 


11,97 


0 


10,39 


11,80 


11,81 


or 
29,35 


- eng 


( 


5,86 


H,PO,  H,0,0,.2H,0 


Wie die auf der beigegebenen Fig. 1 zusammengestellten 
Kurven zeigen, ist der Löslichkeitsabfall bei der Salzsäure 
prozentual am stärksten, bei der Phosphorsäure am geringsten, 
entsprechend der elektrolytischen Dissoziation dieser Säuren. 


b 
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Die Untersuchung ergab übrigens, daß die Gleichgewichte 
hei der Phosphorsäure sich verhältnismäßig schwerer einstellen, 
so daß diese Werte auch am weitesten streuen. 


Fig. 1. Konzentrationsdiagramm der Oxalsäure 


Diese Löslichkeitsbestimmungen erwiesen sich als not- 
wendig, um die folgenden Bestimmungen der Löslichkeit von 
Oxalaten in Säuren steigender Konzentration durchzuführen. 


B. Löslichkeit von Oxalaten in Mineralsäuren 


Bei früheren Untersuchungen hat sich gezeigt, daß sowohl 
binäre Oxalate als auch komplexe ÖOxalate (des Zirkonoxyd) 
in verhältnismäßig stark sauren Lösungen sich bilden), 

Gibt man Lösungen von Kaliumsulfat und Oxalsäure zu- 
sammen, so krystallisiert Kaliumtetraoxalat aus, unter Frei- 
setzung des Äquivalents Schwefelsäure. Die Reaktion verläuft 
nach der Gleichung: 

K,SO, + 4H,C,0,.aq = K,C,0,.3H,C,0,.aq + H,SO, 

Bei Zimmertemperatur verläuft die Reaktion so weit, daß 
sich eine etwa 12-prozent. Schwefelsäurelösung bildet. 

Digeriert man bei Zimmertemperatur Kaliumtetraoxalat 
mit Schwefelsäure steigender Konzentration, so geht immer 
mehr Kaliumtetraoxalat in Lösung, bis bei Übersteigen von 
etwa 12°/, Schwefelsäure die obige Reaktionsgleichung von 
rechts nach links verläuft, also Zersetzung des Bodenkörpers 


') Trapp, Chem.-Ztg. 1928. Chemie und Technologie des Zirkons. 
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eintritt. Die Schwefelsäurekonzentration selbst steigt also erst 
dann, wenn sämtlicher Bodenkörper zuK,SO, und freier Oxalsäure 
umgesetzt ist. An diesem Punkt, der natürlich temperaturabhängis 
ist, koexistieren die drei Verbindungen Oxalsäure, Schwefelsäure 
und Kaliumsulfat. Temperaturerniedrigung begünstigt die Re. 
aktion im Sinne der Gleichungen von links nach rechts. 

Die Untersuchung dieser Verhältnisse war hier nicht von 
Interesse, weshalb auch auf die Publikation des nicht abz»- 
schlossenen Materials verzichtet wird. Ähnlich wie beim System 
Kaliumsulfat/Oxalsäure liegen die Verhältnisse bei Natriumsalz 
Oxalsäure, nur daB hier der Bodenkörper Na,C,O,.H,C,0,.2H,0 
existiert. 

Die alkalischen Erden und Magnesiumoxyd sowie eine 
Reihe von Schwermetallen fallen ebenfalls in saurer Lösung. 

Die Fällung ist nicht quantitativ, vielmehr 
sind die Oxalate mit steigender Säurekon- 
zentration löslich. 

Im folgenden sollen einige dieser Unter- 
suchungen mitgeteilt werden. Auch hier 
wurde nur der kritische Punkt bei gewöhn- 
licher Temperatur (20°C + 2°) festgelegt 
und durch Tippversuche festgestellt, dab 
die Verschiebung durch Temperaturernie- 
drigung zugunsten hoher Mineralsäurekon- 
zentration eintritt. 

Es zeigte sich, daB bei Calciumsalzen 

Calciumoxalat, CaC,O,.2H,O, bei Bariumsalzen aber in allen 
Fällen Bioxalat, BaC, 0, .H, 0, ÖO,.2H,O, als Bodenkörper auftritt. 


Die ER DS — also: 
CaSO, + H,C,0, = CaC,0, + H,SO, 
BaCl, + 2H,C,0, = BaC,0,.H,C,0, + 2HCl 


Na-Salze reagieren mit freier Oxalsäure unter Bildung des 
Bioxalates Na,C,0,.H,C,0,.2H,O. Im Gegensatz zum Barium- 
bioxalat, das bei steigender HCl-Konzentration einen Um- 
wandlungspunkt hat, bleibt der Bodenkörper des Na-Salzes 
bis zur kritischen Konzentration konstant, so daß die Löslich- 
keitskurve kontinuierlich ist. 

Die Werte sind in Tab. 4 zusammengestellt (Fig. 2). 
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Tabelle 4 


—— 


0 


0 
” INaC,0,.H,C,0, 
Ho .2H,0 


Einwaage Br o 


NaOH Er 
Na er ’ 
KO, n/10-Na0OH 'n 10-KMnO, 


Nr. 


3,041 j 
Ä = 5,00 9,34 0,00 1,86 
3,061 
2,083 _ 
2 24,94 13,97 2,90 4,32 
2,082 
1,081 a. ” 
25,52 9,80 6,47 5,80 
1,087 
1,127 a 
36,88 10,50 9,56 5,97 


1,131 


Digeriert man Gips mit Oxalsäure in wäßriger Lösung, 
so verläuft die Reaktion im Sinne der Gleichung von links 
nach rechts bis, wie die untenstehenden Zahlen zeigen, eine 
Konzentration von etwa 13°/, Schwefelsäure erreicht wird. 
Demgemäß muß auch in der Technik bei dem Schwefelsäure- 
aufschluß des Calciumoxalats durch Temperaturerhöhung der 
kritische Punkt zugunsten freier Oxalsäure verlegt werden, und 
es muß filtriert und ausgewaschen werden, ohne daß Absinken 
der Temperatur ermöglicht wird, da sich sonst Calciumoxalat 
rückbildet. 

Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Werte 
wurden so ermittelt, daß CaSO,.2H,O, Oxalsäure und Wasser 
in einem geschlossenen Gefäß längere Zeit auf der Maschine 
geschüttelt wurden bis Konstanz der Titrationswerte eintrat. 
Daraufhin wurden steigende Mengen Oxalsäure und Gips nach- 
gegeben und jeweilig wieder titriert. Wie bei den vorher- 
sehenden Untersuchungen wurden gewogene Mengen oxydi- 
metrisch und azidimetrisch bestimmt. 

Die folgende Tab. 5 zeigt die ansteigenden Werte. Der 
Maximalwert an Schwefelsäure blieb bei Zusatz von Schwefel- 
säure so lange bestehen, bis das Calciumoxalat entsprechend 
der Phasenregel verschwunden war. 

Ein Vergleich mit der Löslichkeitskurve der Oxalsäure in 
Schwefelsäure zeigt, daß die ersten Oxalsäurewerte noch keine 
Grenzwerte darstellen. 
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Tabelle 5 
Ne! on | m a L Ü 
KM, 10-Na0H n/10-KMnO, H,SO, | H,0,0,.2H,0 
N > 17,12 6,52 6,47 1,97 
2 2150 23,10 8,88 8,56 2,63 
3 ern 46,33 6,99 8,76 2,01 
4 Rn 31,73 23.98 8,77 6,96 
5 ne 33,28 27,18 8,94 7,80 
6 a00 66,37 23,39 9,37 6,63 
7 Fin 36,87 23,07 11,25 6,61 
8 re 38.86 25,35 11,54 1,27 
9 Bert 32,58 12,69 11,71 3.65 
10 nn 39,39 18,71 13,35 5,43 
11)) ss 19,99 18,74 13,85 5,46 
12?) De 40,86 20,24 13,79 5,89 


Bei Zimmertemperatur ist also Calciumoxalat noch bis 
zu Schwefelsäurekonzentrationen von 13,3°/, H,SO, als Boden- 
körper beständig, bzw. es entsteht noch bei Werten, die bis 
zu dieser Konzentration reichen. 

Zu dem System H,C,0,.2H,O und BaCl,.2H,O wurde zu- 

nächst ein Vorversuch Amt, wei dem eine Oxalsäurelösung. 
die 1,172 g Oxalsäure in 20 ccm und eine Chlorbariumlösung, 
die 1,482 g Chlorbarium in 20 ccm Lösung enthielt, zusammen- 
gegeben wurde. Das ausgefallene Präparat wog lufttrocken 
1,292 8, wobei die Analyse ergab: 


) Nach Zusatz von Schwefelsäure. 
?®) Nach nochmaligem Zusatz von CaSO,.2H,O und Wasser. Oxal- 
säure war als Bodenkörper noch vorhanden. 
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0,3668 g des Präparates entspr. 40,80 ccm n/10-KMnO, entspr. 
0,2439 g BaSO, 
0,3012 g entspr. 16,68 g n/10-NaOH 
054548 „ 0,3063 g BaCO,. 

Daraus errechnet sich folgende Zusammensetzung: 43,68 °/, 
BaO (aus BaSO, errechnet); 43,64°/, BaO (aus BaCO, errechnet); 
40,05°/, ges. C,O,; 19,94 °/, freie C,O,; 16,27°/, H,O (aus Diff. 
errechnet). Der Körper hat mithin die molare Zusammensetzung 
Ba0:0,0,:H,0O = 1:1,95:3,17 (0,97 Mol. freie C,O,). 

In gleichen Volumina obiger Lösung berechnet sich das 
molare Verhältnis H,C,0,.2H,0: BaCl,.2H,O = 1:0,65, so daß 
also mit bezug auf die Zusammensetzung des Körpers (2 Mol. 
Oxalsäure zu 1 Mol. Bariumoxyd) Chlorbarium im Überschuß 
ist, und die Oxalsäure die Menge des sich bildenden Bioxalates 
bestimmt. 

Auf die vorhandene Oxalsäuremenge berechnet, beträgt die 
Ausbeute 78°/,. 

Die dem Körper zugeordnete überstehende Lösung wurde 
ebenfalls analysiert, und es ergaben sich für je 5 ccm Lösung 
ö5,l com n/l10-KMnO, bzw. 14,3 ccm n/10-NaOH. 

Auf 40 ccm Lösung ergaben sich somit 0,2612 g H,C0,O, 
.2H,0, das ist in guter Übereinstimmung mit der berechneten 
Ausbeute 28°/, der angewendeten Oxalsäure in Lösung, und 
0,273 g HCl. Errechnet man die im Präparat vorhandenen 
Oxalsäureäquivalente auf HCl, die freigeworden ist, so findet 
man ebenfalls in guter Übereinstimmung mit der Analyse der 
Lösung 0,264 g HCl. 

Nach diesem Versuch wurden äquivalente Mengen (1:1 molar) 
Oxalsäure und Bariumchlorid, und zwar 12,605 g H,C,0,.2H,O 
und 24,440 g BaÜl,.2H,O in 100 ccm H,O im Erlenmeyer- 
kolben mehrere Tage unter öfterem Schütteln zur Reaktion 
gebracht. Die überstehende Lösung enthielt rund 0,9 Gew.-"/, 
Öxalsäure und 2,8 Gew.-"/, Salzsäure. 

Zur Lösung wurden nun noch zweimal je 10°/, der oben 
genannten äquimolaren Mengen zugegeben und jeweilig die über- 
stehende Lösung nach mehrtägigem Stehen und öfterem Schütteln 
analysiert. Nach dem ersten Zusatz enthielt die Lösung 1,0 Gew.-'/, 
H,C,0,.2H,O und 3,0 Gew.-°/, HCl, nach dem zweiten Zusatz 
1,1 Gew.-°/, H,C,0,.2H,O und 3,34 Gew.-°/, HCl. 
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Das erhaltene Bariumbioxalat wurde abgesaugt, mit wenir 
Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und analysiert: 
0,3337 g des Präparates entspr. 17,50 cem n/10-KMnO, entspr. 
0,2212 g BaSO, 
0,3000 g entspr. 17,08 ccm n/10-NaOH 
1,0462 g verglüht, ergaben 0,5886 g BaC0O,. 


Daraus errechnet sich die folgende Zusammensetzung: 
20,42°/, freie 0,0,; 40,46°/, ges. 0,0,; 43,55°/, BaO (aus 
BaSO, errechnet); 43,72°/, BaO (aus BaCO, errechnet); 15,99, 
Wasser (aus Diff. errechnet); 8 Iren H, O-Verlust im Trocken- 
schrank bei 120° während 1%, Stunden. 

Das molare Verhältnis ergibt sich zu Mol. Ba0:C,0,: H,O 
= 1:1,98:3,20. Die im Trockenschrank abgegebene H,O-Menge 
beträgt 1,19 Mol., also 1 Mol. Wasser + 0,19 Mol. Feuchtigkeit, 

Zum Studium des Systems BaCl,—H,C,O, wurden '/, Mol. 
BaCl,.2H,O = 122,2 g und 1 Mol. H,0,0, .2H,O = 126,05 g in 
500 com Wasser aufgeschlemmt und mehrere Tage geschüttelt. 
Die überstehende Lösung wurde in üblicher Weise analysiert 
auf freie Salzsäure, Oxalsäure und gelöstes Bariumkation. Wenn 
sich das Gleichgewicht eingestellt hatte, wurden weitere ab- 
gewogene Mengen von je '/,, Mol. Bariumchlorid und ?/,, Mol. 
Oxalsäure zugegeben und weiter geschüttelt. Auf diese Weise 
ergaben sich die Werte, die in Tab. 6 systematisch zusammen- 
gestellt sind. 

Die Werte wurden so berechnet, daß zunächst mit Hilfe des 
Faktors die wahren Kubikzentimeter n/10-Lösung ermittelt und 
auf 100 g Einwaage umgerechnet und die dem BaO äquivalente 
Menge n/10-Lösung vom Permanganat in Abzug gebracht wurde. 
Diese Differenz ergibt dann die freie Oxalsäure, die in der 
azidimetrischen Titration zusammen mit der freien Salzsäure 
erfaßt wird. Die azimetrisch ermittelte Menge minus der freien 
Oxalsäure ergibt dann die freie Salzsäure. 

Wie aus der Tab.6 ersichtlich ist, liegt der kritische Punkt 
des Systems BaCl,—H,C,0, bei einer Salzsäurekonzentration 
von 12,2— 12,4 Gew.-"/, HÜl bei einer Temperatur von 20°C + 2". 
Bis zur Erreichung dieser Grenze entspricht das molare a 
hältnis beider in der Lösung in guter Übereinstimmung 1:2 
entsprechend der Zusammensetzung des Bioxalates. 


/u 


nie 
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Tabelle 6 


Zum Versuch wurden: ?/, Mol. BaCl,.2H,O = 122,2 g; 1 Mol. H,C,0,.2H,0 
= 126,0 g; 500 cem H,O zusammengegeben. 
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1,026 

2,045 

1,021 
” 2,061 
1,026 
2,052 
1,041 
2,045 
1,034 
2,085 
1,052 
2,084 
1,040 
2,082 
1,035 
2,080 
1,045 
2,088 
1,056 
2,103 
1,070 
2,125 
1,080 
2,165 
1,054 
2,158 
1,071 
2,151 
1,060 
2,148 
1,079 
2,136 


16 °) 


I 
f 
N) 
N 


18,17 


0,0538 | 
0,0557. 
0,0617 | 
0,0698 
0,0658 | 
0,0690 | 


0,0664 | 


0,0738 


' 0,0875 


0,0981 
0,0842 
0,0840 
0,0854 


0,0868 


SE | 
0 | 
o — 

Fu 


9,58 


10,24 | 


11,35 | 


12,33 | 


ı 12,37 


12,17 


12,14 


12,40 


3 


'), Aus der Einwaage der KMnO,-Titration. Nach beendigter Titra- 
tion wurden einige Tropfen HCl zugesetzt stark verdünnt (auf etwa 
500 eem) und einige Stunden auf dem Wasserbad digeriert, worauf das 
BaSO, ausgezeichnet filtrierbar war. 

’) Ohne neue Zugabe nochmals geschüttelt. 

) Zu dem System Salzsäure gegeben. 
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Bei Nr. 16 wurde zu dem System HCl konz. zugegeben. 
Offenbar war dadurch eine vorübergehende Oxalsäureüber. 
sättigung aufgetreten, die sich bei der Probenahme noch nicht 
ganz ausgeglichen hatte. Das Bild dieses Versuches weist je- 
doch eindeutig auf die Existenz des kritischen Punktes hin. Nach 
längerem Schütteln oder Stehenlassen hatte sich, wie aus dem 
BAHN ersten Teil hervorgeht, der 
zT Ausgleich auf etwa 45° 
Oxalsäure eingestellt. 


Um zu zeigen, daß die 
Chlorbariumkonzentration 
Ba 50,%60Q3#0 ebenfalls durch die HCI-Kon- 
/ zentration allein bestimmt ist, 
wurde ein Teil mit festem 
Chlorbarium geschüttelt. 


1. 072g entspr. 39,25 cem 


n/10-Na0OH 
| r 2. 241 g entspr. 15,66 cem 
BaGatHGAcCHO 
77 27 a Br 20€ n/10-KMnO, entspr. 0,0969 g 
I 72800 BaSO,. 


.. Das Ergebnis ist: 


10,80°/, HCl; 4,40°/, H,C,0,.2H,0; 4,52°/, BaCl,.2H,O. 


” 8 

Fig. 3 zeigt die Löslichkeit von Bariumbioxalat in Salz- 
säure steigender Konzentration. 

Eine zweite Löslichkeitsbestimmung wurde mit dem in 
der vorstehenden Versuchsreihe gewonnenen Bariumbioxalat 
durchgeführt. Nach Abgießen der Hauptmenge der Lösung, 
mehrmaligem Schütteln mit destilliertem Wasser und Dekan- 
tieren wurde das Salz auf Filterpapier ausgebreitet, mehrere 
Tage an der Luft getrocknet und analysiert. Die Zusammen- 
setzung des lufttrocknen Materials war: 


Direkte azidimetrische Bestimmung: 
0,3514 g Einwaage entspr. 19,81 ccm n/10-Na0OH 
0,4038 g - en 44,19ccm n/10-KMuO,, entspr. 0,2713g BaS0O, 
1,0205 g AR verglüht — 0,5776 g BaS0O,. 


Daraus errechnet sich die Zusammensetzung: 20,29°/, 
freies (,0,; 39,40°/, ges. C,0,; 44,14°/, BaO (aus BaSO)); 
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43,98°/, BaO (aus BaCO,); 16,46°/, H,O (aus Diff). Das 
molare Verhältnis beträgt: Ba0:C,0,:H,O = 1:1,90:3,17. 

Dieses Präparat war sehr stark ausgewaschen. Frühere 
Erfahrungen an diesem und anderen sauren Oxalaten zeigten 
eine starke Neigung, inkongruent in Lösung zu gehen, derart, 
daß eine saure Lösung neben einem basischeren Bodenkörper 
auftritt. 

Der der Versuchsnummer 14 entsprechende Bodenkörper 
wurde nicht ausgewaschen (was bei Nr. 16 deshalb notwendig 
war, weil neben Bioxalat noch Chlorbarium und Oxalsäure als 
weitere Phasen anwesend waren), sondern sofort auf Ton ab- 
gepreßt und an der Luft getrocknet. 


Die Analyse ergab: 
0,3007 g Einwaage entspr. 18,67 cem n/10-NaOH 
1,0094 g . . 108,8 cem n/10-KMnO, entspr. 0,6317 g BaSO, 
1,0003 g verglüht ergaben 0,5247 g BaCo;- 


Daraus errechnet sich die folgende Zusammensetzung: 
22,35 °/, freies 0,0, ; 38,97 °/, ges. C,O,; 41,29°/, BaO (aus BaSO, 
errechnet); 40,76°/, BaO (aus BaCO, errechnet); 19,53°/, H,O 
aus Diff. errechnet). 

Der Körper hat die molare Zusammensetzung: Ba0:C,0,: 
H,O = 1:2,01:4,03. Ubereinstimmend zeigt sich bei einer 
großen Reihe durchgeführter Bestimmungen, daß die Werte 
der freien Oxalsäure immer etwas zu hoch ausfallen, so daß 
man also annehmen kann, daß beim Behandeln von Bärium- 
oxalat mit Natronlauge die Reaktion zu einem schwach basi- 
schen Bariumoxalat führt, auf das Phenolphthalein nicht an- 
spricht. Ähnlich verhält es sich mit Bariumcarbonat, das 
durch starkes Glühen etwas CO, verloren hat. Trotz mehr- 
maliger Behandlung mit (NH,),CO, auf dem Wasserbad und 
schwachem Nachglühen fallen die Ba-Werte stets etwas nied- 
riger aus, und zwar im Durchschnitt von 20 herangezogenen 
Werten bei 40°/, BaO um 0,1—0,2 zu niedrig, als die aus 
Sulfat ermittelten Werte. 

Die Annahme, daß sich ein stabiler basischer Körper 
bildet, wurde auch schon von anderer Seite bestätigt. Es 
zeigte sich, daß bei der Methode, NaOH neben Na,CO, zu 
bestimmen, indem man mit BaCl, das Na,CO, fällt und das 
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NaOH titriert, nicht nur BaCO,, sondern auch basisches Car. 
bonat ausfällt, so daß die Hydroxydwerte zu tief gefunden 
werden. 

Im vorliegenden Falle wurden die freien Oxalsäure- und 
die Bariumcarbonatwerte nur als Kontrolle ermittelt. 


Der Unterschied zwischen den Werten der Probe aus 
Nr. 16, die stark gewaschen wurde und der Probe aus Nr. 14, 
die einer l11-prozent. Salzsäurelösung ohne nachheriges Nacı- 
waschen direkt entnommen wurde, ist mit bezug auf das mo- 
lare Verhältnis BaO:C,O, sehr deutlich. 

Das oben erwähnte Präparat, mit einem molaren Ver- 
hältnis Ba0:C,0, = 1:1,98, wurde 2 Tage mit destillierten 
Wasser auf der Schüttelmaschine behandelt, und die Lösung 
untersucht: 

Analyse der Lösung: 


4,994 g entspr. 5,34 cem n,10 NaOH 
499g „ 5,70 cem n/10 KMnO,. — 0,0056 g BaS0O,. 


Daraus errechnete sich die folgende Zusammensetzung 
0,72°/, ges. H,C,0,.2H,0; 0,67°/, freie H,C,0,.2H,0O; 0,07‘ 
BaSO; das molare Verhältnis i in der Lösungist Bao: C, ‚0, =]: 12. 

Daraus ist deutlich zu ersehen, daß Beriumbioxelat beim 
Aufschlemmen mit Wasser vorwiegend Oxalsäure in Lösung 
schickt und dabei selbst natürlich basischer wird. 

Nach Zugabe von HCl zu diesem System zeigt sich nun 
folgendes Bild. Die Analyse der Lösung ergab: 

4,983 g entspr. 13,08 ccm n/10-NaOH 
4,994g „ 5,96 cem n/10-KMnO,. — 0,0395 g BaSO,. 

Für die Lösung errechnet sich daraus: 0,53°, HÜ]; 
0,75°/, H,C,0,.2H,0; 0,52°/, BaO; das ergibt ein molares 
Verhältnis Ba0:H,(0,0,.2H,0 = 1:1,76. 

In der folgenden Tab. 7 sind die Werte systematisch 
zusammengestellt, die sich dadurch ergeben, das steigend HÜl 
zugesetzt wird. Nach jedesmaliger Zugabe wird das System 
zur Einstellung des Gleichgewichts auf der Maschine ge- 
schüttelt, die Lösung titriert (azidimetrisch und oxydimetrisch 
sowie BaSO, bestimmt. 


Die Werte zeigen nach der ersten Zugabe von Säure 


einen starken Abfall der molaren Verhältnisse und darau! 
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wieder einen langsamen Anstieg. Der Abfall unter das mo- 
lare Verhältnis des Bodenkörpers dürfte damit zu erklären 
sein, daß ein großer Teil der Salzsäure zunächst dazu ver- 
wendet wird, den basischen Bodenkörper zu neutralisieren, 
so daß BaCl, in Lösung geht und dieser Wert sich mit dem 
Löslichkeitswert des Bioxalates überdeckt, wodurch sich der 
(Gesamtwert verkleinert. Unter Berücksichtigung dieses Um- 
standes ist dann auch verständlich, daß der Bodenkörper saurer 
ist als die Lösung. Weiter unten angeführte Werte (Tab. 7 
und 8) von Bodenkörpern und zugeordneten überstehenden 
Lösungen zeigen das Verhältnis beider deutlicher. 


Tabelle 7 


Löslichkeit des Körpers Ba0:C,0,:H,0 = 1:1,98:3,20 in Salzsäure 
steigender Konzentration 


Einwaage cem ccm 0 0 %/, | Mol. BaO 


. = ’o io 
Nr. NaOH | n/10- | n/10- | H,C,0, | :H,0,0, 
KMnÖ, | NaOH |KMno, #350, | HCl | Ba0 | 5,0 .2H,0 


4,994 
= 5,34 5,70 0,0056 En 0,07 0,72 1:8 
4,989 
4,983 “ _ ” & Pen - 
13,08 5,96 0,0395 0,77 0,52 0,75 1: 1.78 
4,944 
5,085 
2 31,92 | 11,14 0,0689 | 1,92 0,90 1,39 1: 1,89 
5,053 
3.064 u 2 
- - 27,09 12,92 0,0796 2,80 1,03 1,60 1: 1,90 
5.085 
0,374 3 ” n . 
> 108 9,13 15,60 0,0952 | 3,28 1,22 1,95 BE 
J,129 
1,076 n j r 
PRTE: 14,51 8,20 0,0482 | 4,23 1,47 2,40 1:1,99 
u } «) 
_ 1.085 . £) 
‘ > ze 18,16 12,89 0,0766 5,34 1,63 2.653 1: 1.96 
3,084 
1,093 
vr 21,93 14,57 0,0871 | 7,22 1,81 2,90 1: 1,95 
3,168 
( 1,089 .- - - 1" - c - 
vr 26,50 | 10,58 | 0,0617 | 7,97 1,97 3,18 1: 1,97 
2.056 
1,112 ” -_ .. . 
10 30,43 | 12,97 0,0767 | 8,91 2.31 3,74 1: 1,97 
2,184 ü 


Es ist interessant, im Anschluß an das Verhalten des Bi- 
oxalates vom Verhältns Ba0:(,0, = 1:1,98 noch das eines 
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basischeren Körpers kennenzulernen, zumal dabei noch einig: 
Bodenkörperuntersuchungen durchgeführt wurden. 
Das Ausgangsmaterial hierzu ist das oben beschriebene B;. 
oxalat von der Zusammensetzung Ba0:(,0,:H,O = 1:1,90:2,75 
Der Körper wurde ebenfalls mit Wasser längere Zeit 
geschüttelt und dann mit steigenden Mengen HCl versetzt, 
Die Tab. 8 gibt die zusammengesteilten Werte wieder. 


Tabelle 8 
Einwaage | cem | cem e 0 %s 
. Mol. Ba0 
Nr. NaOH | n/10- | n/10- z 2 - |H,C,O, 
l l an . H. Ü iv 
KMnO, | NaOH KMnO, Ba80, | HC | BO | so] Tl 
964 FE TERE: Eis, 
1 er 6,92 7,26 0,0034 | — 0,05 0,92 1:29 
4,971 
5,062 Bi | . r 
2 5 | TA6 | 0,0599] 1,51 10,78 | 0,98 | 1:ıa 
2,006 . Penn a j sid Zu 
3 a 34,31 | 7,75 | 0,0512| 5,68 | 1,67 | 2,42  1:1,7 
1,038 PR i z ” 
2 6 568 0,0847] 9,19 214 | 3,83 1:10 
1,024 . u . - au 
| 2 30,70 | 12,42 | 0,0753 | 9,90 | 2,38 | 3,77 1:1,9 
1,063 Pin - - 57 > Ar 
1,063 44,70 1,67 0,0254 16,90 | 1,44 4,55 1 : 3,82 


In Nr. 6 ist der Bodenkörper bereits völlig zersetzt und 
infolgedessen der HÜCl-Gehalt stark gestiegen, der BaO-Gehalt 
der Löslichkeit entsprechend gesunken. Der Oxalsäurewert 
hat die Sättigungsgrenze erreicht. Das molare Verhältnis 
deutet ebenfalls Zersetzung an. 

Die den Versuchsnummern I, 2 und 3 zugeordneten 
Bodenkörper hatten die in Tab. 9 zusammengestellte Zu- 


sammensetzung. 
Tabelle 9 


ers g %,, %, ) %, H,O | Mol. Ba0 


Nr. |Einwaage n/Ii0- vu 
| . KMnO, BaSO, | BaO C,0, (aus Diff.) | :020,: 1,0 


0,4511 | 50,36 0,3108 | 45,19 | 40,19 14,62 1:1,90:2,75 
0,4626 | 51,75 0,3091 | 43,90 | 40,27 | 15,83 | 1:1,95:3,05 
0,4511 | 51,61 0,3068 | 43,90 40,47 15,63 1:1,96:3.03 


> we 
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. Dem Bariumbioxalat wurde innerhalb der Reihe der 
Untersuchungen besondere Aufmerksamkeit zugewendet, da 
ben das System BaCl,/H,C,O, in erster Linie zum Studium der 
Be Komplexoxalate des Zirkons herangezogen wurde. Über diese 
heit Arbeit wird anschließend berichtet werden. 
tzt, In der folgenden Tab. 10 sind einige Ergebnisse des 
Systems CaCl,/H,C,O, zusammengestellt. Auf die Bestimmung 
des Kalkes wurde dabei verzichte. Die Werte an freier 
vn Mineralsäure sind infolgedessen nicht genau, und zwar zu 
a0 niedrig; doch wird das allgemeine Verhalten immerhin hin- 
0, reichend wiedergegeben. 
Dasselbe gilt für die in Tab. 11 zusammengestellten 
Werte des Systems MgSO,/H,C,O,. Die angeführten Werte 
sind nicht als Grenzwerte zu betrachten. In beiden Fällen 
5 erwiesen sich die Bodenkörper als einfache Oxalate mit 2 Mole- 
külen Krystallwasser. 
| Tabelle 10 
) E 
„ınwaaze 
Nr. NaOH n ar , HCI | 
KMnO, n/10-NaOH n/10-KMnO, H,C,0,.2H,0 
2 206 | 33,30 8,68 4,24 2,58 
2,1388 | 2 : 
It 2 215 | 3508 5,40 5,05 1,60 
e 2,175 : R _ 
ie 3 m 59,16 13,72 7,80 3,98 
. 4 ru | 41,45 6,12 11,62 3,47 


Zur Untersuchung des Systems wurde geschmolzenes 
Ca0l,, Oxalsäure und Wasser längere Zeit geschüttelt und dann 
steigend CaCl, und Oxalsäure nachgegeben. 

Das Kaliumsalz des Bodenkörpers, das der Nr. 1 zu- 
seordnet war, ergab bei der Analyse: 

0,8194 g Subst. entspr. 0,5435 g CaCO, 


0,3834 g Subst. mr 52,56 cem n/10-KMnO.. 
Das Präparat war bei 120° getrocknet. 


Die Berechnung ergab: 37,13°/, CaO; 49,35°/, CaO,: 
15,52°/, H,O (aus Diff.) und die molare Zusammensetzung: 
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Ca0:(,0,:H,O = 1:1,03:1,13. Das getrocknete Präparat wa: 
mithin CaC,O,.H,O. Nicht getrocknete Substanz zeigte über. 
einstimmend die Zusammensetzung: CaC,O,.2H,O. 

In gleicher Weise wurde das System MgSO, /H,C,0, 
untersucht, indem also zunächst MgSO,.7H,O, H,C. rw >H, 0 
und Wasser längere Zeit geschüttelt wurden. Tab. 11 gibt 
die erzielten Ergebnisse wieder. Auch hier wurde auf B.. 
stimmung der Grenzwerte verzichtet, da das System ohne Ihn. 
teresse innerhalb des gesamten Arbeitsgebietes war. Es zeigt 
nur hinreichend die steigende Tendenz der freien Schwefel. 
säure. 


Tabelle 11 
Einwaage 0 
ccm cem 
| NaOH |n/10-KM 0, HSO, 1700.28 
r ( 
KMnO, n/ '10- a n n .VY,.= 2 ) 
2,128 90 x 9 - 5) 
1 > 177 8,0 21,90 1,50 6,52 
’ 
2,221 f | a 
3 2.212 33,50 20,23 2,90 } 5,18 
2,265 
3 nen 42,18 23,18 4,16 6,45 
2,258 
2,291 
4 42,65 9,17 5,28 5,03 
1,149 


Der der Nr. 1 zugeordnete Bodenkörper ergab bei der 
Analyse: 
0,4602 g Subst. entspr. 0,1267 g MgO 
0,2784 g Subst. „ 37,47 eem KMnO, 
entsprechend 27,53°/, MgO; 38,45°/, C,O,; 24,02°, H,O (aus 
Diff.) und einem molaren Verhältnis Ms0:C,0, :H,0 = 1: 0,99: 
1,95 entsprechend der Formel Mg(,0,.2H,0. 


Berlin-Charlottenburg. 


var 


r 
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Mitteilung aus dem Zelinsky-Laboratorium der Staatsuniversität Moskau 


Eine praktische Rührvorrichtung für kleine 
Flüssigkeitsmengen 
Von Kurt Packendorff 
Mit ı Figur 


(Eingegangen am 26. November 1935) 


Im folgenden wird eine Rührvorrichtung beschrieben, die 
sich beim Arbeiten mit kleinen Substanzmengen sehr gut be- 
währt hat. Ganz ausgezeichnete Dienste leistete dieses Gerät 
beim Arbeiten mit flüssigem Ammoniak, sowie in Fällen, in 
denen es auf ein Rühren im Vakuum ankam. Auch beim 
Hydrieren kleiner Substanzmengen kann das Gerät mit Erfolg 
verwendet werden. Da großer Wert auf ein Rühren im Va- 
kuum gelegt wurde, mußte von der Verwendung eines üblichen 
(Juecksilberverschlusses abgesehen werden. Die Anbringung 
einer Stopfbüchse verbietet sich wegen der kleinen Dimen- 
sionen des Gerätes, sowie wegen der Schwierigkeit, diese zu- 
verlässig aus Glas anzufertigen. Als einziger Ausweg blieb 
die Verlegung der beweglichen Teile und des „Motors“ in das 
Reaktionsgefäß selbst, wobei darauf zu achten war, daß die in 
Reaktion zu bringenden Stoffe nur mit Glas in Berührung 
kamen. 

Am einfachsten war die Aufgabe durch Verwendung einer 
drahtbewickelten Spule, in die bei Stromfluß ein Eisenkern 
eingezogen wird. Bei Unterbrechung des Stromes fällt der 
Eisenkern infolge der Schwere aus der Spule heraus, womit 
der eigentliche „Motor‘ geschafien ist. Die Bewegungen des 
Eisenkernes werden auf einen tellerförmigen Rührer übertragen, 
der für ein genügendes Durchmischen der Substanz sorgt. 

An Hand der umstehenden Zeichnung soll der Aufbau 
des Apparates näher erläutert werden. 


14* 
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Der „Motor“ besteht aus einer Spule (Sp,) (etwa 2000 Win- 
dungen isolierten Kupferdrahtes von 0,2 mm Durchmesser), 
die sich außerhalb des Reaktionsraumes über eine Glasröhr: 
gezogen, befindet. Der Eisenkern (ZX) besteht aus geglühtem 
Eisendraht (0,5 mm Durchmesser), der in ein Glasrohr gepack: 
und eingeschmolzen ist. Der äußere Durchmesser dieses Glas. 
rohres ist so bemessen, daß das Rohr locker und leicht he. 
weglich in die Spule ($p,) eingezogen werden kann. Somit ist 
der „Motor“ in Glas eingeschlossen und dessen Metallteil: 
kommen mit den Reaktionsteilnehmern nicht in Berührunz. 
Um beim Herabfallen des Eisen. 
kerns ein Aufschlagen der Glasteile 
zu vermeiden, ist ein Korkring (A 
vorgesehen, der als Polster dient. 
Ps Das Reaktionsgefäß ist mit Normal- 
— schliff (NS) ausgerüstet, so daß zu 
einem „Motor“ eine Reihe von Re- 
aktionsgefäßen verschiedenen Inhal- 
tes passen. 

Um den elektrischen Strom selbst- 
tätig zu unterbrechen, ist noch ein 
kleiner Zusatzapparat erforderlich. 
Dieser gestattet es, den Strom mit 
einer Frequenz von etwa 1—5 Unter- 
brechungen in der Sekunde zu unter- 
brechen. Hierdurch wird die Ge- 
Sp = Spule, Ek = Eisenkern, schwindigkeit des „Motors“ geregelt, 
P=Pendel, Em = Eisenmasse re Bissaluen zuik Ausuelben 
Sb = Stahlband des Pendels, 3 dessen Kusönkern MI 
NS=Normalschliff, ?=Rührer, Frequenz auf- und abwärts bewegt 

K=Korkring wird. 

Der Unterbrecher besteht aus einem Elektromagneten (F' 
(etwa 1500 Windungen isolierten Kupferdrahtes, 0,3 mm stark), 
über dessen Pol ein massiver Eisenkern (Zm) auf einem dünnen 
Stahlband (55) aufgehängt ist. Bei Schaltung des Gerätes, wie 
dieses in der Zeichnung angedeutet ist, muß die Eisenmasse (Zm 
angestoßen werden, damit dies zu pendeln beginnt. Hierdurch 
kommt das Stahlband (S5) mit den Kontaktspitzen (As) in Be- 
rührung. In diesem Moment fließt Strom durch das System, 
die Eisenmasse wird durch den Magnetkern angezogen und 
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bewegt sich in Richtung auf die zweite Kontaktspitze, wo dann 
der Strom eingeschaltet wird, um im nächsten Moment wieder 
unterbrochen zu werden. Auf diese Weise ist ein selbsttätiges 
Arbeiten des Unterbrechers gewährleistet. Die Frequenz der 
StromstöBe kann durch Verschieben der Kontaktspitzen (Ks) 
nach oben (langsam) oder nach unten (schnell) eingestellt 
werden. Um das Anschaukeln des Pendels zu umgehen, kann 
man den Unterbrecher etwas geneigt aufstellen, so daß das 
Stahlband (stromlos) die eine Kontaktspitze berührt. Schaltet 
man nun den Strom ein, so beginnt das Pendel sofort zu 
schwingen und die Apparatur kommt in Gang. 

Soll das Gerät längere Zeit unbeaufsichtist arbeiten, so 
schaltet man zur Sicherheit einen geeigneten Widerstand da- 
vor, etwa eine Kohlenfadenlampe. Hierdurch ist man gegen 
(Gefahren, die infolge unvorhergesehenen Kurzschlusses eintreten 
könnten, gesichert. 

Ein weiterer Vorzug dieser Apparatur dürfte darin be- 
stehen, daß es möglich ist, sowohl mit Wechselstrom wie mit 
(Gleichstrom zu arbeiten. 

Die Dimensionen der beiden Spulen sind für 110 Volt 
(sleich- oder Wechselstrom bemessen. 

Es sei zum Schluß noch darauf hingewiesen, daB mit 
einem einzigen Unterbrecher eine Reihe von Rührwerken be- 
trieben werden kann, man schaltet zu diesem Zweck die 
kührer parallel hinter den Unterbrecher. Diese Möglichkeit 
erlaubt eine bequeme Aufstellung von Serienversuchen, die 
gleichzeitig ausgeführt werden sollen. 

In der Zeichnung wurde von der Angabe irgendwelcher 
Ausmaße abgesehen, da diese von Fall zu Fall verschieden 
sein können, den jeweiligen Bedürfnissen entsprechend. Was 
den Eisenkern betrifft, so hat sich ein Verhältnis von Durch- 
messer zur Länge, wie 1:5 am besten bewährt. 

In dem beschriebenen Apparat konnten Flüssigkeitsmengen 
von rund 5 ccm noch sehr gut durchgerührt werden. 
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Mitteilung aus dem Institut für Organische Chemie der Universität 
Frankfurt a. M. 


Bemerkungen zu der Arbeit von K. Maurer u. Br. Schiedt: 


„Neue Abkömmlinge des Dihydro-divanillins 
und Erfahrungen über die katalytische Reduktion 
von Nitrostyrolen“ }) 


Von Otto Schales 


(Eingegangen am 1. November 1935) 


In der genannten Arbeit von Maurer und Schiedt wird 
ein Verfahren beschrieben, das es gestattet, 3,4-Methylendioxy- 
@-nitrostyrol bei einem Druck von 3 Atm. in Eisessig-Schwefel- 
säure-Suspension so katalytisch zu hydrieren, daß 75°/, deı 
berechneten Menge Homopıperonylamin als Acetylderivat ge- 
faßt werden können. 


Wenn Maurer und Schiedt schreiben, daß das Ver- 
fahren der katalytischen Reduktion in Eisessig-Schwefelsäure 
bisher nicht auf substituierte Nitrostyrole Anwendung fand. 
so muß ich gegen diese Angaben Einspruch erheben. 

Ich habe bereits vor einiger Zeit ein derartiges Verfahren 
beschrieben), das auch den von Maurer und Schiedt unter- 
suchten Fall der Gewinnung von Homopiperonylamin aus 3,4- 
Methylendioxy-»-nitrostyrol ausführlich beschreibt. Mein Ver- 
fahren unterscheidet sich allerdings etwas von demjenigen der 
Herren Maurer und Schiedt. Insofern nämlich, als meine 
Versuchsbedingungen einfacher sind, da der Druck von 3 Atm. 
in Wegfall kommt und außerdem dadurch, daß ich die ge- 
wünschten Amine in besseren Ausbeuten (93°/, statt 75° 
erhalte. 


!) K. Maurer u. B. Schiedt, dies. Journ. 144, 41 (1935). 
2) OÖ. Schales, Ber. 68, 1579 (1935). 
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Die Anmerkung bei der Korrektur, die Maurer und 
Schiedt in ihrer Arbeit (S. 47) machen, behauptet, daß es 
Kindler und Peschke neuerdings auch gelungen sei!), die 
erfolgreiche katalytische Hydrierung von substituierten Nitro- 
styrolen und Nitroäthanolen durchzuführen. Diese Behauptung 
ist unrichtig. Kindler und Peschke haben lediglich substi- 
tuierte Nitroäthanole katalytisch reduziert. Für die erfolgreiche 
katalytische Hydrierung von substituierten Nitrostyrolen kommt 
mir allein die Priorität zu. 

Obwohl Maurer und Schiedt meine Arbeit über die 
katalytische Hydrierung von substituierten Nitrostyrolen kannten 
— denn sie zitieren meine diesbezügliche Mitteilung (auf S. 41 
in gänzlich anderem Zusammenhang —, unterließen sie es 
anzugeben, daß ich bereits ein Verfahren im Sinne ihrer Be- 
mühungen veröffentlicht hatte. Ich bin deshalb zu meinem 
Bedauern zu vorliegender Berichtigung gezwungen. 


', Kindler u. Peschke, Ann. Chem. 519, 291 (1935). 
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Schlußwort zu vorstehenden Bemerkungen Mi 


Von Kurt Maurer-Jena 
Ü 
el 


(Eingegangen am 18. November 1935) 


Zu der vorangehenden Äußerung von O. Schales be. 
merke ich, daß in unserer Abhandlung nur einige Erfahrungen 
über die katalytische Hydrierung von Nitrostyrolen bzw. Ätha- 
nolen angegeben sind. Es ist dadurch betont, daß es sich 
nicht um eine neue Methode handelt, und daß es uns völlig 
fern liegt, die Priorität der Zutropfmethode, wie sie von Herrn 
Schales und anderen Autoren !) beschrieben wurde, anzuzweifeln. 
Bei der Wichtigkeit der besprochenen Reaktion schien es uns 
aber von allgemeinem Interesse zu sein, einige Laboratoriums- 
erfahrungen bekannt zu geben. 

Der Schwerpunkt unserer Untersuchung liegt überhaupt 
nicht bei der katalytischen Hydrierungsmethode, sondern bei 
der Bearbeitung von Diphenylderivaten in Richtung des 8-Phe- 
nyl-chinolins und -isochinolins, wie aus unserer Abhandlung 
ohne weiteres hervorgeht. Dieses Thema möchten wir uns 
ausdrücklich vorbehalten. 

Daß Herr Schales Meister in der katalytischen Hydrie- 
rung ist, zeigen seine hervorragenden Ausbeuten, die wir bei 
unserer Änordnung nicht erreichen konnten. 


ı) K. Kindler, Arch. f. Pharm. 269, 70 (1931). 
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Mitteilung aus dem Laboratorium der Bundeslehr- und Versuchsanstalt 
für chemische Industrie Wien XVII 


Über die katalytische Reduktion von Säure- 
chloriden in der Dampfphase unter gewöhn- 
lichem Druck 


Von Norbert Fröschl und Christo &. Danoff 


(Eingegangen am 29. September 1935) 


Auf Grund früherer, im hiesigen Laboratorium angestellter 
Versuche über die katalytische Reduktion von Säurechloriden 
in der flüssigen Phase!) lag es wohl nahe, diese Reaktion 
auch in der Dampfphase zu studieren, zumal die Versuche 
Sabatiers?), Alkohole und Kohlenwasserstofie in der Dampf- 
phase zu hydrieren, zu befriedigenden Ergebnissen geführt haben. 

Voraussetzung für das Gelingen der Reduktion von Säure- 
chloriden ist die absolute Reinheit der Ausgangsstoffe, da die 
geringste Menge von Phosphor- oder Schwefelverbindungen 
eine unkontrollierbare Veränderung der Katalysatorwirkung 
bewirkt. Die verwendeten Säurechloride wurden deshalb sorg- 
fältig gereinigt, bis die Phosphor- oder Schwefelprobe negativ 
ausfiel. 

Wir hydrierten zunächst Chloride von einbasischen ali- 
phatischen Säuren (Buttersäure, Isovaleriansäure), ferner das 
Chlorid der zweibasischen Bernsteinsäure, endlich die Chloride 
einiger aromatischer, einbasischer Säuren (Benzoesäure, Phenyl- 
essigsäure, o-Methoxysalicylsäure. Von der Bearbeitung höher- 
molekularer Säurechloride mußte abgesehen werden, da sich 
diese beim Destillieren unter Normaldruck zersetzen. 


!) Monatsh. Chem. 59, 256 (1932), bzw. Sitzber. d. Akad. d. Wiss. 
in Wien, Abt. IIb, 140. Bd., 684—702 (1931). 
?) Sabatier u. Murat, A.ch. (9) 4, 258 (1915). 
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Zunächst versuchten wir Nickel als Katalysator zu ver. 
wenden, jedoch fanden wir die Beobachtung Sabatiers!), daß 
Halogene die Wirkung des Nickels ertöten, vollständig be- 
stätig. Wir gingen dann zu Palladium auf Asbestträger 
über; der Gehalt der Kontaktsubstanz an Palladium schwankte 
bei den einzelnen Versuchen zwischen 1,3 und 5,6°/, und 
richtete sich nach dem Chlorgehalt des Säurechlorides. 


Als Ergebnisse unserer Versuche konnten wir feststellen: 
Die Reduktion von Säurechloriddämpfen in Mischung mit 
Wasserstoff erfolgte am Palladiumkontakt in allen Versuchen 
fast quantitativ, wenn gewisse, empirisch zu ermittelnde Be. 
dingungen eingehalten werden. Die Temperatur, auf der man 
den Katalysator hält, richtet sich zunächst nach der Siede- 
temperatur des Säurechlorides, die im Weasserstoffstrom be- 
kanntlich weit tiefer ist, unterschreitet aber zweckmäßig nicht 
180° und geht vorteilhaft auch nicht über 280—300° hinaus, 
da sonst schon weitgehende thermische Zersetzungen der 
Säurechloride auftreten können. 

Die Absiedegeschwindigkeit des Säurechlorides wurde so 
eingestellt, daß pro Grammäquivalent des Säurechloriddampfes 
beträchtlich mehr als ein Grammolekül Wasserstoff das Rohr 
mit durchströmte. Eine größere Wasserstofimenge schadet 
höchstens dann, wenn die Durchgangsgeschwindigkeit zu groß 
wird, ändert aber sonst die Verhältnisse in keiner Weise; die 
Endstufe der Reaktion ist bei den Säurechloriden infolge der 
Beeinflussung des Katalysators durch den abgespaltenen Chlor- 
wasserstoff festgelegt, eine Beobachtung, die auch schon bei 
der Reduktion in flüssiger Phase gemacht wurde. Eine spezi- 
fische partielle Vergiftung des Katalysators mit Schwefelver- 
bindungen wurde zwar versucht, aber infolge der auch bei 
weitgehend herabgesetzten Vergiftermengen eintretenden totalen 
Lähmung des Kontaktes aufgegeben, zumal wir uns auf Grund 
früherer Versuche von einer derartigen Maßnahme keine be- 
sondere Beeinflussung der Reaktion versprechen konnten’). 

Wir erhielten dabei in 3 Fällen bei einbasischen Säure- 
chloriden (Butyryl-, Isovaleryl- und Benzoylchlorid) direkt und 


') Die Katalyse in d. org. Chemie, Leipzig 1927, S. 28. 
?) Monatsh. Chem. 59, 256 (1932). 
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ausschließlich den Aldehyd ohne Spuren einer weiteren Re- 
duktionsstufe fassen zu können. Wenn bei Butyrylchlorid da- 
neben noch 3-Methylalhepten entsteht, so ist dies infolge der 
leichten Selbstkondensation des Butyraldehydes bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff nicht unerwartet. Phenylessigsäurechlorid 
und o-Methoxysalicylsäurechlorid verhalten sich merkwürdiger- 
weise ganz anders wie die obengenannten, hier geht die Re- 
duktion bis zum Kohlenwasserstoff, bei ersterem läßt sich noch 
als Zwischenstufe der Alkohol, aber in keinem Falle der 
Aldehyd feststellen. Bernsteinsäurechlorid gibt nur Butyro- 
lakton wie in der flüssigen Phase. 

Wegen der guten Ausbeute und bedeutend kürzeren Re- 
aktionsdauer halten wir diese Methode der Reduktion bei un- 
zersetzt verdampfbaren Säurechloriden für überlegen der Re- 
duktion in gelöstem Zustand. 

Zu unseren Versuchen wurde Elektrolyt-Wasserstofi ver- 
wendet, der mit Permanganat und Kalilauge vorgereinigt war. 
Schwefelsäure muß als Waschflüssigkeit vermieden werden, da 
der Wasserstofistrom Schwefelsäurenebel mitreißt, die den 
Katalysator vergiften können. 

Bei unseren Versuchen hat sich folgende Apparatur be- 
währt: der Wasserstoff gelangt von der Bombe in zwei mit 
Permanganatlösung und Kalilauge beschickte Waschflaschen, 
passiert sodann einen größeren, mit Chlorcalcium gefüllten 
Trockenturm und 2 Chlorcaleiumröhren und tritt durch einen 
Glashahn in das Reaktionsgefäß ein. Der Hahn soll ein even- 
tuelles Zurücksteigen der Flüssigkeit verhindern. Das Reak- 
tionsgefäß ist ein Fraktionierkolben, der mit einem bis zum 
Boden führenden Einleitungsrohr, einem Tropftrichter, einem 
Thermometer und einem Abzugsrohr versehen ist. Durch den 
Tropftrichter wird das Säurechlorid eingebracht und mittels 
eines Ölbades erhitzt. Das Gemisch von Säurechloriddämpfen 
und Wasserstoff tritt nun in das mit dem Katalysator be- 
schickte Rohr ein, das in einem im Sinne der Strömungs- 
richtung abwärts geneigten Verbrennungsofen ruht. In der 
Mitte des Ofens befindet sich ein Thermometer. Das Reak- 
tionsrohr mündet in einen steil gestellten Kühler, an den sich 
ein Kolben anschließt, in dem die Hauptmenge des Destillates 
sich sammelt. Von diesem Kolben ziehen die Dämpfe durch 
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einen zweiten Kühler in eine zweite Vorlage, die mit einer 
Kältemischung gekühlt ist, um leicht flüchtige Verbindungen 
zu kondensieren, und von hier durch ein mit Chlorcaleium 
gefülltes U-Rohr in eine Woulfesche Flasche, wo sie unter 
mit Methylorange gefärbtem Wasser austreten. Am zweiten 
Tubus der Woulfeschen Flasche ist eine Bürette mit se. 
stellter Lauge angebracht, so daß die jeweils abgespaltene 
Salzsäuremenge bestimmt werden kann. 

Zur Herstellung des Palladiumkatalysators werden 20 r 
gut gewaschener Goochasbest mit einer Lösung von 1g Pal. 
ladiumchlorür in 400 ccm Wasser vermischt, hierauf mit 0,5 « 
40-prozent. Formaldehydlösung versetzt und mit Kalilauze 
schwach alkalisiert. Man erhitzt zum Sieden, filtriert und 
wäscht mit heißem Wasser bis zur neutralen Reaktion, trocknet 
im Trockenschrank und endlich im Exsiccator über festem 
Ätzkali. Der für jede Reduktion frisch bereitete, trockene 
Katalysator wird im Rohr im Wasserstoffstrom auf 180—200' 
erhitzt und dann erkalten gelassen. Nach Unterbrechung der 
Wasserstofizufuhr öffnet man die Ausgangsseite und entfernt 
mit Filtrierpapier das entstandene Wasser. Der Palladiun- 
gehalt der nach dieser Vorschrift hergestellten Kontaktmasse 
beträgt 2,5—2,8°/,. Sofort nach der völligen Trocknung des 
Katalysators wird mit der Reaktion begonnen. Natürlich 
lassen sich auf gleiche Weise auch palladiumreichere Kataly- 
satoren herstellen. 

Um den Katalysator zu regenerieren, schlämmt man ihn 
in Königswasser auf, erhitzt, filtriert, verdampft das Filtrat 
zur Trockne und nimmt mit verdünnter Salzsäure auf. Die 
so erhaltene Palladiumchlorürlösung wird, wie oben angegeben, 
reduziert und weiter verarbeitet, nicht aber ohne daß man sich 
von ihrem Palladiumgehalt analytisch überzeugt hat. 


Versuche 
1. Reduktion des n-Buttersäurechlorides. 


Das Buttersäurechlorid, dargestellt nach Brühl!), wurde 
durch Fraktionieren so gereinigt, daß eine mit Salpetersäure 
zerstörte Probe keine Phosphorsäurereaktion mehr zeigte. 


!) Ann. Chem. 203, 19 (1880). 
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Dann wurde es in die Apparatur eingebracht und langsam 
auf 350 erwärmt. Wegen des hohen Chlorgehaltes wurde ein 
an Palladium reicherer Katalysator verwendet. Es wurden 
9 Versuche durchgeführt: 

1. Angewendet: 8 g Chlorid, 10 g Katalysator (5,6°/, 
Palladium), rascher Wasserstofistrom, Temperatur im Reaktions- 
raum 190—200°. Nach 15 Minuten wird die Chlorwasserstoff- 
abspaltung merklich und hört nach 2!/, Stunden auf. Die 
abgespaltene Säuremenge wurde in Intervallen von 15 zu 
15 Minuten bestimmt, um den Reaktionsverlauf zu kontrol- 
lieren. Schließlich abgespaltene Salzsäuremenge 98,6°/, der 
theoretischen. 

2. Angewendet: 10g Chlorid, 10g Katalysator (wie oben), 
langsamerer Wasserstofistrom, sonst gleiche Bedingungen. 
Reaktionsdauer 3 Stunden. Schließlich abgespaltene Salzsäure- 
menge 98,7°/, der theoretischen. 

Die bei beiden Versuchen erhaltenen, bräunlichen Destil- 
late wurden fraktioniert destilliert, wobei sich leicht zwei Stoffe 
trennen ließen. Der leichter flüchtige siedete konstant bei 
75°, gab mit Schiffschem Aldehydreagens eine blaue, nach 
einigen Tagen in Violett übergehende Färbung und erwies sich 
durch die Analyse als Butyraldehyd. 

2,325 mg Subst.: 5,680 mg CO,, 2,220 mg H,O. 

CHO Ber. C 66,67 Hill Gef. C 66,638  H 10,70. 

Der zweite, höher siedende Anteil zeigte eine Siedelinie 
von 145—155°, war chlorfrei, zeigte stark reduzierende Eigen- 
schaften und wurde als 3-Methylalhepten erkannt. 

4,782 mg Subst.: 13,257 mg CO,, 5,000 mg H,O. 

C,H,,0 Ber. C 76,19 H 11,11 Gef. C 75,60  H 11,70. 


2. Reduktion des Isovalerylchlorides. 


Das nach Brühl!) dargestellte und sorgfältig gereinigte 
Chlorid wurde im Wasserstoffstrom auf 65° erwärmt, die Kon- 
taktmasse auf 190—200° erhitzt. Verwendet wurden 12 g 
Chlorid und 10 g Katalysator (4,0°/, Palladium); nach 5-stün- 
diger Dauer konnte kein Entweichen von Chlorwasserstoff mehr 


!) Ann. Chem. 203, 24 (1880). 
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beobachtet werden. Die Gesamtmenge des abgespaltenen Salz. 
säuregases betrug nahezu 95°/,. 

Das Reaktionsprodukt war eine gelbliche Flüssigkeit, die 
sich als einheitlich erwies, nach der Destillation farblos wurde 
und den Sdp. 92° zeigte. 


1,925 mg Subst.: 4,940 mg CO,, 2,020 mg H,O. 
C,H,0 Ber. C 69,77 H 11,64 Gef. C 69,99  H 11,17. 
Es entstand also fast quantitativ Isovaleraldehyd. 


3. Reduktion des Bernsteinsäurechlorides 


Das nach Möller!) dargestellte und gereinigte Chlorid 
(10 g) wurde im Wasserstofistrom auf 150° erhitzt, der Kata- 
lysator (10 g, Palladiumgehalt 2,5°/,) bei einer Temperatur 
von 220° gehalten. Nach 4!/, Stunden war die Reaktion be- 
endet, die Menge des abgespaltenen Chlorwasserstoffes betrug 
91,4°/, der theoretischen. 

Das Reaktionsprodukt, eine rotbraune Flüssigkeit, nahm 
man in Äther auf, schüttelte zur Beseitigung von Chlorwasser- 
stoff mit festem Natriumbikarbonat, und fraktionierte im Va- 
kuum der Wasserstrahlpumpe. Als Hauptanteil ergab sich 
eine farblose Flüssigkeit vom Sdp.83° (10 mm Druck), die sich 
als -Butyrolacton erwies. 

2,029 mg Subst.: 4,170 mg CO,, 1,405 mg H,O. 

CH,0, Ber. C5581 H7T08 Gef. 056,05 H 77. 

Die Ausbeute an Reinprodukt betrug 3 g, das ist etwa 
54°/, d. Th. 


4. Reduktion von Benzoylchlorid 


Zur Verwendung gelangten 50 g Benzoylchlorid (Schering- 
Kahlbaum) und 10 g Katalysator (2,5°/, Palladium). Das 
Chlorid wurde auf 170°, die Kontaktmasse auf 200—220° er- 
hitzt. Die Reaktion ging nach 4!/, Stunden zu Ende, die 
umgesetzte Säurechloridmenge betrug 97,7°/,., Die in den 
Vorlagen befindliche Aldehydmenge wog 33 g gegen 37,7g 
der theoretischen Menge, woraus sich eine Ausbeute von etwa 
87°/, ergibt. 


!) Dies. Journ. [2] 22, 208 (1880). 
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In einem zweiten Versuch kamen 20 g des Chlorides und 
10g des gleichen Katalysators zur Verwendung. Die Ver- 
suchsbedingungen waren die gleichen wie im früheren Ver- 
such, das Benzoylchlorid wurde aber bei der Hydrierung nur 
auf 165—168° erwärmt. Versuchsdauer 3!/, Stunden, Menge 
des abgespaltenen Chlorwasserstoffes 98°/, der theoretischen. 
In der Vorlage fanden sich 13,5 g Benzaldehyd, das sind 
89,5°/, d. Th. 


Das Reaktionsprodukt erwies sich in beiden Fällen als 
einheitlich; es lag ausschließlich Benzaldehyd vor, der durch 
seinen Sdp. 178—179° und sein Phenylhydrazon vom Schmelz- 
punkt 156° identifiziert wurde. Von einer Elementaranalyse 
konnte abgesehen werden. 


5. Reduktion des Phenylessigsäurechlorides 


Es wurden 2 Versuche durchgeführt. Beim ersten ver- 
wendete man 10 g frisch destilliertes Phenylessigsäurechlorid 
(Schering-Kahlbaum) und 10 g Katalysator (1,3°/, Palladium- 
gehalt. Das Säurechlorid wurde auf 165—175°, die Kontakt- 
masse auf 200—210° erhitzt. Die Reaktion ging nach 3-stün- 
digem Durchleiten von Wasserstoff zu Ende, die abgespaltene 
Salzsäure entsprach 88°/, der theoretischen Menge. Beim 
zweiten Versuch kamen 20 g Säurechlorid und 10 g Kataly- 
sator zur Verwendung, die Reaktion wurde diesmal bei etwas 
höherer Temperatur vorgenommen, das Säurechlorid auf 175 
bis 180°, die Kontaktmasse auf 220—230° erhitzt. Nach 
4!/, Stunden hörte die Chlorwasserstoffentwicklung auf, die 
abgespaltene Salzsäuremenge entsprach 97,5°/, der theoretischen 
Menge. 

Das in Äther aufgenommene, mit Wasser unter Zusatz 
von Natriumbikarbonat gewaschene und mit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknete Reaktionsprodukt wurde im Vakuum 
fraktioniert, wobei sich 2 Substanzen isolieren ließen. 


Die leichter flüchtige siedete bei 25° (unter 21mm Druck) 
und erwies sich als Äthylbenzol. 


1,715 mg Subst.: 5,680 mg CO,, 1,410 mg H,O. 
CH. Ber. C 90,66  H 9,44 Gef. C 90383  H 9,20. 
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Die schwerer flüchtige Substanz zeigte den Sdp. 93° (bei 
21mm Druck) und konnte durch den Geruch und die Analyse 
als Phenyläthylalkohol erkannt werden. 
2,894 mg Subst.: 8,433 mg CO,, 2,408 mg H,O. 
C,H,0 Ber. C 78,68  H 8,20 Gef. C 7946  H 9,31. 
Die etwas zu hohen Werte haben darin ihren Grund, daß die 


Fraktionierung nicht weit genug getrieben werden konnte und die Sub- 
stanz noch etwas Athylbenzol enthielt. 


6. Reduktion des o-Methyläthersalicylsäurechlorides 


o-Methyläthersalicylsäurechlorid'), dargestellt nach Pinow 
und Müller aus Methyläthersalicylsäure?) und Phosphorpenta- 
chlorid wurden in einer Menge von 8 g auf 220° erwärmt, der 
Katalysator (10 g mit 2,5°/, Palladiumgehalt) zeigte während 
der Hydrierung eine Temperatur von 280°. Nach 3-stündigem 
Durchleiten des Wasserstoffes war die Reaktion zu Ende, die 
Menge des abgespaltenen Chlorwasserstoffes betrug 99°/, der 
berechneten. 

Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum fraktioniert, als 
Hauptbestandteil ergab sich eine farblose Flüssigkeit vom 
Sdp. 48° (bei 20 mm Druck), die als 2-Methoxy-1-methyl- 
benzol identifiziert werden konnte. 


1,989 mg Subst.: 5,713 mg CO,, 1,422 mg H,O. 
C,H.0 Ber. C 78,69  H 8,20 Gef. C 7834  H 8,00. 


1) Ber. 28, 158 (1895). 
®2) Ann. Chem. 340, 210 (1904). 
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